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6. * BAND 18, HEFT 1- 


Uber eine Modifikation Korrektion 
im ' statistischen Atommodell 


Mit 


Es wird un daß sich durch eine Modifikation der Wisdiepivatianacien 
kinetischen Energiekorrektion des statistischen Atommodells für die Energie 
der Atome eine sehr gute Ubereinstimmung mit den empirischen, halbem- 
pirischen und wellenmechanischen Werten ergibt. Während die mit der ur- 
sprünglichen Weizsäckerschen Korrektion berechneten Energien um etwa 
20% zu hoch liegen, ergibt sich durch die Modifikation nur mehr eine Ab- 
weichung von weniger als 2,5%. Die Grundgleichung des erweiterten Modells 
wurde für die Edelgasatome Ne, Ar, Kr und X auf numerischem Wege exakt 
gelöst und gezeigt, daß der Verlauf der Elektronendichte gegenüber dem 
Thomas-Fermischen und Thomas-Fermi-Diracschen Dichteverlauf 
wesentlich verbessert wird, denn erstens bleibt die Elektronendichte am Ort 
des Kernes konstant, d.h. es verschwindet die Singularität des Thomas- 
Fermischen und Thomas-Fermi-Diracschen Dichteverlaufes am Ort 
des Kernes, und zweitens fällt die Dichte in großer Entfernung vom Kern 
exponentiell auf Null ab. Beides ist im besten Einklang mit den wellen- 
mechanischen Resultaten. Abschließend wird auf eine Analogie zwischen der 
erweiterten statistischen Grundgleichung und der Schrödinger-Gleichung 
hingewiesen. 


ji 


1. Einleitung und Zusammenfassung 


Das mit der Weizsäckerschen Korrektion erweiterte statistische Atom- 
modell führt bekanntlich für Atome zu bedeutend zu hohen Energien!). Das 
Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Ursache dieses Mangels aufzudecken und 
zu zeigen wie man diesen Mangel beheben kann. Es wird gezeigt, daß man 
durch eine Korrektion der kinetischen Energie für Atome zu Energien gelangt, 
die mit den empirischen, halbempirischen und wellenmechanischen Energien 
ausgezeichnet übereinstimmen; die größte Abweichung ist kleiner als 2,5%. 
Weiterhin ergibt sich. auch für die Elektronendichte ein sehr befriedigender 
Verlauf, insbesondere fällt diese in großer Entfernung vom Kern exponentiell 
auf Null ab und paßt sich in diesem Gebiet gut an den Dichteverlauf des 
„self-consistent field‘‘ an; am Ort des Kernes verschwindet die Singularität 


1) N. Sokolov, J. exper. theor. Phys. 8, 365 (1938). Man vgl. weiterhin P. Gombäs, 
Die statistische Theorie des Atoms und ihre Anwendungen, S. 116, Springer, Wien 1949; 
im folgenden kurz als Statistische Theorie zitiert. 
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des Thomas-Fermischen und Thomas-Fermi-Diracschen Dichtever. 
laufes, denn die Elektronendichte ist dort konstant, ebenfalls in bester Über. 
einstimmung mit den wellenmechanischen Resultaten. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Arbeit ist auf eine Analogie der er 
weiterten statistischen Grundgleichung mit der wellenmechanischen Schré- 
dinger-Gleichung hinzuweisen, die einen Einblick in den Zusammenhang 
der statistischen Näherung mit der Wellenmechanik gibt. 


2. Einige allgemeine Feststellungen über die Dichteverteilung der Elektrone 
im statistischen Atommodell 


Wir beginnen unsere Ausführungen mit einigen kritischen Betrachtungen . 
über die Verteilung der Elektronendichte im Thomas-Fermi-Diracschen 
Atommodell und kommen hierbei insbesondere auf einige Feststellungen von 
Plaskett?) zu sprechen, die unserer Ansicht nach nicht aufrechterhalten 
werden können. 

Das ursprüngliche statistische Atommodell von Thomas und Fermi 
wurde durch verschiedene Korrektionen weiter ausgebaut. Ein Teil dieser 
Korrektionen besteht in der genauereren Berücksichtigung der Elektronen- 
wechselwirkung. Die hierdurch erreichte wesentlichste Erweiterung wurde 
durch den Einbau des Elektronenaustausches in das statistische Modell erzielt. 
Die Austauschkorrektion bewirkt bekanntlich, daß alle statistischen Atome 
und Ionen einen endlichen Grenzradius mit einem für alle Atome und Ionen 
gleichen endlichen Wert der Randdichte besitzen. Die Elektronendichte 
wird also am Atomrand unstetig, indem sie von einem endlichen Wert plötzlich 
auf den Wert Null abfällt. Der Wert des Grenzradius und der Randdichte 
ergibt sich hierbei durch eine Variation der Energie des Atoms hinsichtlich 
des Grenzradius, das anschaulich mit der Forderung äquivalent ist, daß der 
Druck des Elektronengases am Atomrand verschwinde. 

Die Existenzberechtigung der mit dem Austausch erweiterten, sogenannten 
Thomas-Fermi-Diracschen freien statistischen Atome und Ionen wurde 
des öfteren unter Zweifel gestellt. Zunächst wurde die Diskontinuität der 
Elektronendichte am Atomrand beanstandet und mehrererseits?) die Mei- 
nung geäußert, daß solch eine Diskontinuität mit den Resultaten der Wellen- 
mechanik unvereinbar sei und zufolge dessen dieser Dichteverlauf nicht auf- 
rechterhalten werden kann. Unserer Ansicht nach ist dies jedoch nicht der 
Fall, da es sich hier um ein halbklassisches Elektronengas handelt, das nicht 
unbedingt den wellenmechanischen Resultaten bzw. Gesetzen Genüge leisten 
muß. Daß dies besonders in bezug auf die Diskontinuität im Dichteverlauf 
zutrifft, ist aus den Betrachtungen des Abschnittes 6 ersichtlich. Ein weiterer 
Einwand gegen das Thomas-Fermi-Diracsche Modell stammt von Plas- 
kett*). Dieser besteht darin, daß nach Plaskett die Thomas-Fermi- 
Diracsche Gleichung keine eindeutige Lösung besitzt, und die in Abb. 1 
dargestellten Typen des Dichteverlaufes der Elektronen nach Plaskett alle 
gleichberechtigte Lösungen darstellen. Daß die von Plaskett angegebenen 


2) J. S. Plaskett, Proc. physic. Soc. (A) 66, 178 (1953). 

3) Man vgl. z.B. E. M. Corson, Perturbation Methods in the Quantum Mechanics 
of n-Electron Systems, S. 173ff., Blackie, London u. Glasgow 1951. 

4) J. S. Plaskett, l.c. 
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Typen des Dichteverlaufes den verschiedenen Lösungen der Thomas-Fermi- 
®iraeschen Gleichung entsprechen, d.h. mathematisch mögliche Vertei- 
ungen der Elektronendichte darstellen, ist zweifellos der Fall. Hieraus kann 
nan jedoch unserer Ansicht nach keinesfalls den Schluß ziehen, daß diese 

ösungen physikalisch gleichwertig seien, also die Thomas-Fermi- 
Diracsche Gleichung keine physikalisch eindeutig feststellbare Lösung 

esitze. Aus dem Energieminimumprinzip — das bei Plaskett vollkommen 
hußer acht gelassen wird — folgt nämlich, daß im stabilen Grundzustand 
und nur dieser kommt in Frage) die Energie des Atoms ein Minimum auf- 
veisen muß. Mit Rücksicht hierauf ist sofort zu sehen, daß die Dichtever- 
eilungen II und III nicht dem Grundzustand des Atoms, sondern höchstens 
binem angeregten Zustand entsprechen können. Als Lösung für den Grund- 
ustand kommen also nur mehr die Kurven der Type I in Frage, i ) nach 


N 


r 


Type I 


hbb.1. Die verschiedenen Typen des Dichteverlaufes in den äußeren Gebisten des 
Thomas-Fermi-Diracschen Modells nach Plaskett 


Plaskett alle physikalisch gleichberechtigte Lösungen darstellen. Unserer 
Ansicht nach ist letzteres unrichtig. Aus dem Energieminimumprinzip 
olgt nämlich weiterhin, daß der Druck des Elektronengases am Atomrand 
erschwinden muß, woraus sich ein endlicher Wert für die Randdichte ergibt. 
urch diese Bedingung, die bei Plaskett unberücksichtigt bleibt, wird aus 
ler Kurvenschar der Type I eine einzige Kurve ausgewählt und somit die 
ösung für den Grundzustand des Atoms eindeutig festgelegt. 


Obwohl man gegen das Thomas-Fermi-Diracsche Modell keinen der- 
rtigen Einwand vorbringen kann, der die Existenzberechtigung des Modells 
m Frage stellt, bleibt die Unstetigkeit im Dichteverlauf immerhin ein Mangel, 
yon dessen Beseitigung man eine weitere Verbesserung der Approximation 
les wellenmechanischen Dichteverlaufes durch den statistischen erwarten 
ann. Dieser Mangel wird in sehr konsequenter Weise durch die Weizsäcker- 

he Inhomogenitätskorrektion behoben®). Mit Berücksichtigung dieser 
Korrektion verschwindet die Unstetigkeit im Dichteverlauf und die Dichte 
äuft bis ins Unendliche aus und fällt mit wachsender Entfernung vom Kern 
ganz analog zum wellenmechanischen Verhalten — exponentiell auf Null ab. 


5) Von March wurde ein Versuch unternommen für das Thomas-Fermi-Dirac- 
he Modell unter Zugrundelegung des Variationsprinzips eine bis ins Unendliche aus- 
pufende Lösung herzuleiten. Dieses von March hergeleitete Thomas-Fermi-Dirac- 
he Atom ist jedoch instabil, da die schon weiter oben erwähnte Randbedingung, wonach 
er Druck des Elektronengases am Atomrand verschwinden muß, unberücksichtigt bleibt, 
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Da aber die ursprüngliche Weizsäckersche Korrektion, wie schon erwähnt 

wurde, zu merklich zu großen Energien führt, hat man diese zu modifizieren. 
Damit wollen wir uns im folgenden befassen. bee 

3. Modifikation der Weizsäckerschen Korrektion ENTER 


Im allgemeinen wird angenommen, daß sich die kinetische Energie des 
statistischen Atoms aus der kinetischen Fermischen Nullpunktsenergie des 
Elektronengases und der Weizsäckerschen Energiekorrektion additiv zu- 
sammensetzt. Wie jedoch in einer vorangehenden Arbeit des Verfassers®) 
gezeigt wurde, begeht man bei einer einfachen Addition dieser beiden Energien 
einen Fehler, da ein Teil der kinetischen Energie in beiden Anteilen enthalten 
ist, also doppelt gezählt wird. Die so berechnete kinetische Energie des 
Atoms ist alse zu groß, wodurch die Gesamtenergie des Atoms zu hoch wird, 
wie dies Sokolov tatsächlich gefunden hat’). 

Die Dichte der Fermischen kinetischen Energie U und der Weizsäcker- 
schen Energie W kann man bekanntlich mit der Elektronendichte o in fol- 
gender Form darstellen 

mit 
x = 3 ; 
wo e die positive Elementarladung und a, den ersten Bohrschen Wasser- 
stoffradius bezeichnet. 

Die Fermische kinetische Energie ist im wesentlichen eine Folge des 
Pauli-Prinzips, nach welchem sich in einer Elementarzelle des Phasen- 
raumes vom Volumen A? mit Berücksichtigung der Spinentartung nur höch- 
stens 2 Elektronen (genauer die Bildpunkte von 2 Elektronen) befinden 
können. Demzufolge können sich nicht alle Elektronen im Quantenzustand 
(Phasenraumzelle) mit der tiefsten Energie aufhalten, sondern die Elektronen 
werden ausgehend vom tiefsten Energiezustand sukzessive die Zustände mit 
höherer Energie besetzen und zwar immer so, daß in einem Quantenzustand 
nur höchstens 2 Elektronen untergebracht werden. Daß im extremen Fall 
von nur einem Elektron U nicht verschwindet, sondern endlich bleibt, ist 
eine Folge der Heisenbergschen Unbestimmtheitsrelation, wonach dem 
Elektron in einem endlichen Volumen eine endliche Impulsbreite zukommt. 

- Die Fermische kinetische Energie setzt sich also aus dem durch das 
Pauli-Prizinp bedingten kinetischen Energieanteil und aus dem durch die 
endliche Impulsbreite bedingten kinetischen Energieanteil für freie Elektronen 
zusammen. Der einfacheren Ausdrucksweise halber wollen wir diesen letzteren 
Anteil kurz als kinetische Selbstenergie der Elektronen, bzw. in unserem Fall 
als kinetische Selbstenergie der freien Elektronen bezeichnen. Der durch 
das Pauli-Prinzip bedingte Anteil resultiert daraus, daß man in einem durch 
die Phasenraumzelle h® determinierten Quantenzustand nur höchstens 2 Teil- 
chen unterbringen kann. Die kinetische Selbstenergie ist eine Folge der 
Quantisierung, sie entsteht also daraus, daß in der Quantenstatistik ein 


P.Gombäs, Acta Phys. Hung. 8,106 
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Quantenzustand durch eine Phasenraumzelle vom endlichen Volumen A? 
repräsentiert wird. 

Der Fermische kinetische Energieanteil der Elektronen, also auch die 
kinetische Selbstenergie der Elektronen, zerfällt in einen radialen und ineinen _ 
azimutalen Anteil. Im Fall freier Elektronen, in dem im Impulsraum keine : 
Richtung ausgezeichnet ist, ergibt sich unmittelbar, daß der azimutale Anteil — 
der mittleren kinetischen Fermischen Energie doppelt so groß ist wie der 
radiale Anteil®). 

Es läßt sich einfach zeigen®), daß für den Fall einer kugelsymmetrischen _ 
Elektronenverteilung im Atom, die wir durchweg voraussetzen, der Weiz- 
säckersche kinetische Energieanteil mit der radialen kinetischen Energie 
der Elektronen — in unserer Terminologie mit der radialen kinetischen Selbst- 
energie der Elektronen — identisch ist, falls man annimmt, daß sich diese _ 
alle im tiefsten Energiezustand befinden, d.h. falls man das Pauli-Prinzip 
fallen läßt. ® 


Wenn man also, wie üblich, die kinetische Energie der Elektronen aus U 
und W additiv zusammensetzt, so zählt man die radiale kinetische Selbstenergie _ 
der Elektronen doppelt. Wir wollen nun diesen Fehler dadurch korrgieren, =—=— 
daß wir die kinetische Selbstenergie der freien Elektronen von U + W in pout a? 
Abzug bringen. 


Unsere erste Aufgabe besteht also in der Berechnung der kinetischen 
Selbstenergie der freien Elektronen. Wir wollen dies in der Weise durchführen, 
asser-# daß wir eine Gruppierung der Elektronen im Impulsraum nach der Energie 
vornehmen. Hierzu teilen wir die Impulskugel mit Kugelflächen in Kugel- 
e des schalen gleicher Dicke p, ein™). Der Radius p, der n-ten Kugelfläche ist 
asen-§ alsodanın 
inden 
stand 
ronen § Diese Einteilung der Impulskugel in Kugelschalen kann man in gewissem 
® mit § Sinne als eine Weiterführung der von Fermi!!) vorgenommenen Einteilung 
stand § des Impulsraumes in Zylinderschalen zur Berechnung der Anzahl der s-, p-, 
Fall@ d-,... Elektronen im Atom betrachten, die zugleich einen Fingerzeig für die = 
t, ist § Wahl von p, liefert. Bei Fermi wird der Impulsraum mit dem Ortsvektor tr 
dem § als Achse in coaxiale Zylinderschalen eingeteilt, deren Querschnitte Kreise 
mmt. 
1 das 8) Näheres hierüber ist in der Arbeit P. Gombäs, Acta Phys. Hung. 5, 483. (1956) 
yo. zu finden. In zwei vorangehenden Arbeiten [P. Gombäs, Acta Phys. Hung. 8, 105 u. 127, 
(1953)] wurde der radiale und azimutale Anteil der mittleren kinetischen Energie irr- 
ronen § tümlich als gleich groß angenommen, worauf mich freundlicherweise Herr Kollege W. 
teren Macke aufmerksam machte. Die Feststellungen dieser Arbeiten werden hierdurch nur 
ı Fall insofern beeinträchtigt, daß man den azimutalen Anteil der Fermischen kinetischen ee 
Jurch Energie durchweg mit dem Faktor 4/3 und den radialen mit dem Faktor 2/3 zu multi- — 
— plizieren hat. Dies beeinflußt nur die numerischen Resultate der Arbeit P. Gombäs, 
| are Acta Phys. Hung. 3, 127 (1953) und wird u. a. in der vorliegenden Arbeit näher unter- 
Teil- sucht. Ansonsten bleibt in den genannten Arbeiten alles unverändert. 
> der %) P. Gombäs, Statistische Theorie, 8.110. 
k ein 


Bezeichnung die je ‚doch im Abse hnitt 5 vorliegenden Arbeit 
1) E. Fermi, Z. Physik 48, 73 (1928). | 
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(i = 0,1, 2,...) 
sind. Da die einzelnen Zylinderschalen, die die Elektronen mit vorgegebener 


Nebenquantenzahl enthalten, die gleiche Breite ; 7, besitzen, ist es nahe- 
liegend dieselbe Breite auch für die Impulskugelschalen mit den Elektronen 
gleicher Energie vorauszusetzen, d.h. 
zu setzen !2). 
Wir haben zunächst das für die kinetische Energie der Elektronen maß- 
gebende mittlere Impulsquadrat 7%, zu ermitteln. In erster Näherung können 
wir ?j, in einer vorgegebenen Impulsschale mit dem Quadrat des algebraischen 


Impulsmittelwertes in der betreffenden Schale gleichsetzen; wir setzen also 


für die (n + 1)-te Schale a 
woraus sich 
Pn = (Pu — 4 Pe)* (7) 
ergibt. 
Wenn die energetisch tiefsten n Impulsschalen vollbesetzt sind, so muß 
beim Einbau eines weiteren Elektrons dieses zufolge des Pauli-Prinzips 


eine Mindestenergie von der Größe > besitzen. Da das mittlere Impuls- 


quadrat in der (n + 1)-ten Kugelschale Pu beträgt, ist die kinetische Selbst- 
energie eines Elektrons in der (n + 1)-ten Impulsschale a 
: 2m 2m 5m (Pe Par — qm). 
Um den weiter oben besprochenen durch die doppelte Zählung ; des radialen 
Anteils der kinetischen Selbstenergie begangenen Fehler zu beheben, hat man 
den radialen Anteil der kinetischen Selbstenergie von der kinetischen Energie 
des Elektrons in Abzug zu bringen. Die kinetische Energie eines freien Elek- 


trons =~, sowie die kinetische Selbstenergie eines freien Elektrons «,, 


die einen Teil der ersteren bildet, zerfallen in einen azimutalen und radialen 
Anteil, deren Größenverhältnis im Mittel 2:1 beträgt. Man hat also für den 
azimutalen Anteil u, und den radialen Anteil u, der kinetischen Energie eines 
freien Elektrons, wenn man von u, die radiale Selbstenergie noch in Abzug 


bringt 
9 
1 ( 1 5 
wobei wir jetzt im Ausdruck von u, den Index M von py wegzulassen haben. 
Fir p = 3 Pe verschwindet u, und man hat für pP<tp. u, =0 zu setzen. 


i 12) Man vgl. hierzu die Arbeit Acta Phys. Hung. 8, 127 (1953) des Verfassers, sowie 
besonders die Arbeit Acta Phys. Hung. 5, 503 (1956) = Verfassers, in denen die 
Gl. (3) und (6) näher begründet werden. 
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Die Korrektion des durch die doppelte Zählung der radialen kinetischen 
Selbstenergie begangenen Fehlers äußert sich also darin, daß im Ausdruck 
von u, der Betrag des Impulses um } p, reduziert ist. : 
Die Dichte der azimutalen und radialen Fermischen kinetischen Energie _ 
U, bzw. U, wird in der Weise berechnet, daß man u, von p= 0 bis zum | 
maximalen "Impulsbetrag Pp, und u, von }p, bis p, über die Impulskugel 
integriert. Mit Rücksicht darauf, daß zwischen p, und der A 


o der Zusammenhang p, = (> )" besteht und p, = ergibt sich 

a) 

2 
.— te — 12) 

wo die Konstanten % #1; %, und x, die ne ¥ Werte haben 


3 1 1 


und x, durch (2) definiert ist. Für p, <}p.it U, =0. 


Die Fermische kinetische Energie des Atoms erhält man, wenn man U a 


und U, über den Raum integriert, wobei zu beachten ist, daß man die Inte- — 
gration von U, nur auf solche Gebiete ausdehnen darf, für welche p, > bP ‘Se 


ist. Man erhält also für den azimutalen Anteil Ey und für den radialen An- # 
teil E} der Fermischen kinetischen Energie 


a) 


(mer + — dv, 


wo dv das Volumenelement bezeichnet. Die Beschränkung des EEE 
gebietes durch die Bedingung p, > } p. bedeutet, daß man die Integration 
auf eine Kugelschale vom inneren Radius r, und äußeren Radius r, auszu- — 
dehnen hat, wo r, die kleinere und r, die größere der beiden reellen positiven 


Wurzeln der Gleichung 

3\'/s 

ist. 
Außer diesen Fermischen kinetischen Energieanteilen ziehen wir noch 
die Weizsäckersche Energie E,, die aus der elektrostatischen Wechsel- 
wirkung der Elektronen mit dem Kern resultierende Energie Es, die aus der 


gegenseitigen Wechselwirkung der Elektronen resultierende Energie E, . cs 
und schließlich die Austauschenergie der Elektronen E, in Betracht. Diese 


sind die folgenden 


©) ay dv’ = 


(4) 
jener 
1ahe- 
onen 
(5) 
naß- 
nnen 
chen 
(6) 
(7) 
muß 
1zips 
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wot cae t’ Ortsvektoren, Z die Ordnungszahl des Atoms, V, das von den 
Elektronen ng elektrostatische Potential bezeichnet und x, die 

ist13). 

Aus der Variation!4) der Gesamtenergie des Atoms hinsichtlich der Elek- 
tronendichte o mit Berücksichtigung der Nebenbedingung, daß die Gesamt- 
zahl der Elektronen des Atoms 


fedw=N (22 
konstant sei, ergibt sich zur Bestimmung der Elektronendichte die Gleichung 


20 2 4 
4 x, Ay — 7) + +(V—Vjep=0, (23) 


wo y = go": ist und V das Gesamtpotential des Atoms, weiterhin V, einen La- 
grangeschen Multiplikator bezeichnet'). Die Funktion f (y, r), die aus dem 
radialen Anteil der Fermischen kinetischen Energie resultiert, hat folgende 
Bedeutung: 


firr,; srser, ist 


fir 0 sSr<sr,sowie fürr > r, ist 
Iyn)=). (25) 
Daß f(y,r) in den Gebieten innerhalb r; und außerhalb r, identisch 0 ist, 
hängt damit zusammen, daß U, für 7, >14: identisch verschwindet. 
Die Funktion f und ihre Ableitung nach r sind bei den Grenzradien r, und r, 
stetig. 
Ze _ yp? dv’ an (26) 
r 
besteht die Poissonsche Gleichung 


AV = 4ney%. 27) 


In Verbindung mit (23) könnte man aus (27) für y als erweiterte Thomas- 
Fermische Gleichung eine Differentialgleichung vierter Ordnung herleiten, 
deren Lösung sich jedoch äußerst kompliziert gestalten würde. Es ist deshalb 
zweckmäßiger die Gl. (23) zugrunde zu legen, die mit (26) eine Integro-Dif- 
ferentialgleichung darstellt, in der der Lagrangesche Multiplikator V, aus der 
Bedingung (22) zu bestimmen ist. 

Die Grundgleichung (23) ist mit den Bedingungen zu lösen, daß y im ganzen 
Raum stetig und eindeutig sei und daß das auf den ganzen Raum erstreckte 


13) Man vgl. hierzu P. Gombäs, Statistische Theorie. 

14) Bezüglich ähnlicher Variationsprobleme vgl. man z.B. P. Gombäs, Statistische 
Theorie. 

15) Der Faktor 2/, vor f(y,r) wurderein formal ausdem Grunde herausgehoben, um mit 
den Bezeichnungen der Arbeit P. Gombäs, Acta Phys. Hung. 3, 127 (1953) im Einklang 
zu bleiben. 
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Integral von y* existiere, woraus folgt, daß y im Unendlichen verschwinden ao 


muß. Durch diese Bedingungen ist die Lösung bei vorgegebener Ordnungs- | 
zahl und Elektronenzahl eindeutig festgelegt. 


4. Verteilung der Elektronendichte im Atom EEE LER 


Aus der Grundgleichung (23) läßt sich das Verhalten von y = 9'/: bei i 
r = 0 und für sehr große r einfach feststellen, worauf wir in einer etwa zur — 
gleichen Zeit erscheinenden Arbeit!®) ausführlich zu sprechen kommen; hier 


seien nur kurz die Resultate erwähnt. Es ergibt sich, daß o im Gegensatz zu 


den früheren statistischen Atommodellen bei r = 0 endlich bleibt, also dasselbe ‘ 
Verhalten zeigt wie die wellenmechanische Dichteverteilung, was als eine ~ 


25 


ro 


Abb. 2. Verlauf der radialen Elektronendichten für das Ar-Atom; r in a,- und Din 1/a,- © 
Einheiten. . - hier berechnet; — — — — mit der vollständigen Weizsäcker- _ 
schen Korrektion berechnet; nach Hartree-Fock 2 


wesentliche Verbesserung der statistischen Dichteverteilung anzusehen ist. 
Das Verhalten von o für sehr große r-Werte läßt sich aus der asymptotischen 
Gleichung ermitteln. Aus dieser folgt, daß o für sehr große r-Werte mit 
wachsendem r wie e~?/r? auf 0 abfällt, sich also auch hier ähnlich zum wellen- 
mechanischen Dichteverlauf verhält. Ein Unterschied besteht nur darin, 
daß beim statistischen Atom der exponentielle Anteil mit 1/r? während im 
Falle der wellenmechanischen Dichte der exponentielle Anteil mit einer po- 
sitiven Potenz von r multipliziert ist. Da für sehr große r in beiden Fällen der 
exponentielle Teil ausschlaggebend ist, ergibt sich, daß die kinetische Energie- 
korrektion auch für große r-Werte zu einer wesentlichen Verbesserung des 
Dichteverlaufes führt. 

Die Diskontinuität im Dichteverlauf des Thomas-Fermi-Diracschen 
Modells wird hier automatisch ausgeschaltet, da bei einer solchen die Weiz- 
säckersche Energie, zufolge des Gradienten von o im Zähler des Integranden 


16) Man vgl. hierzu P. Gombäs, Acta Phys. Hung. 5, 483 (1956). 
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Energie des Atoms führen würde. Die Thomas-Fermi-Diracsche dis- 
kontinuierliche Lösung kann also hier nicht in Frage kommen. Durch die 


Urs kinetische Energiekorrektion wird also der Mangel des Thomas-Fermi- 


Diracschen Modells ohne jede Zusatzhypothese behoben. 
Wir haben die Gl. (23) für die neutralen Edelgasatome Ne, Ar, Kr und X 


A auf numerischem Wege gelést!’). Der Verlauf der radialen Elektronendichte 


D = 4x7" 09 ist für Ar in Abb. 2 und in den vom Kern weit entfernten Ge- 
bieten vergrößert in Abb. 3 
im Vergleich mit dem 
Hartree-Fockschen) 

wellenmechanischen Dich- 
teverlauf dargestellt. Zu 
einem weiteren Vergleich 
ist in den Abbildungen 
auch derjenige statistische 
Dichteverlauf eingezeich- 
net, den man ohne Aus- 
; r— schaltung der kinetischen 
Abb. 3. Verlauf der radialen Elektronendichte in den Selbstenergie, d. h. mit der 
äußeren Gebieten des Ar-Atoms; r in a,- und Din ursprünglichen Weiz- 
1/a,-Einheiten. ———— hier berechnet;— — — — mit säckerschen Korrektion 
der vollständigen Weizsäckerschen Korrektion be- erhält. Weiterhin ist in 
rechnet; nach dem urspriinglichen Thomas- ‘i # 
Fermischen Modell; -—-—-—- —nachHartree-Fock Abb. 3 auch der urspriing- 

liche Thomas-Fermische 
Dichteverlauf dargestellt, der bekanntlich mit wachsender Entfernung vom 
Kern viel zu langsam auf Null abfällt. 


Aus den Abbildungen ist zu sehen, daß der aus Gl. (23) berechnete Dichte- 
verlauf in den vom Kern weit entfernten Gebieten des Atoms den wellen- 
mechanischen Hartree-Fockschen gut approximiert. Im Inneren des 
Atoms gibt der statistische Dichteverlauf einen recht guten Mittelwert des 
Hartree-Fockschen. Die mit der ursprünglichen Weizsäckerschen 
Korrektion berechnete Dichte verläuft im Inneren des Atoms etwas zu tief 
und dementsprechend in den äußeren Gebieten des Atoms zu hoch. Die Aus- 
schaltung der kinetischen Selbstenergie führt also nicht nur — wie wir sehen 
werden — für die Energie des Atoms, sondern auch für die Verteilung der 
Elektronendichte zu einer Verbesserung. ae 

5. Energie des Atoms 

Wenn man auf Grund der im Abschnitt 3 begründeten Korrektion die 
Energie der Atome berechnet, so ergibt sich eine ziemlich gute Ubereinstim- 
mung mit der Erfahrung; der Fehler von etwa 20%, der sich ergibt, wenn man 
die ursprüngliche Weizsäckersche Korrektion der Energieberechnung zu- 
grunde legt, verringert sich mit der hier durchgeführten Korrektion auf etwa 
die Hälfte und zwar ist die Energie noch immer zu hoch. 


) P. Gombäs, Acta Phys. Hung. 5, 483 (1956). 
1) D. R. Hartree u. W. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 166, 450 (1938). 
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Die Berechnung der Energie der Atome wurde folgendermaßen durchge- 
führt. Um die Berechnungen auch auf leichte und ganz leichte Atome aus- 
dehnen zu können, haben wir einige weitere Korrektionen eingeführt, die für 
schwere und mittelschwere Atome belanglos sind, jedoch um so mehr ins Ge- 
wicht fallen, je kleiner Z wird und bewirken, daß die Resultate für Z = 1 und 2 
in die wellenmechanischen Resultate übergehen !?). 

Wir kommen zunächst auf die aus der elektrostatischen Selbstwechsel- 
wirkung sowie aus der Selbstaustauschwechselwirkung der Elektronen resul- 
tierende Energien zu sprechen, die im Energieausdruck des Atoms mitgerechnet 
sind und für leichte Atome zu einem merklichen Fehler führen. In der wellen- 
mechanischen Hartree-Fockschen Näherung kompensieren sich die aus 
diesen beiden Wechselwirkungen resultierende Fehler vollständig®), beim 
statistischen Atommodell besteht jedoch nur eine teilweise Kompensation, 
so daß für leichte Atome eine Korrektion erforderlich ist. 

Die elektrostatische Selbstwechselwirkung der Elektronen kann man 
nach Fermi und Amaldi in der Weise korrigieren?!), daß man die aus der 
elektrostatischen Wechselwirkung der Elektronen resultierende elektro- 


statische Energie mit dem Faktor 1 — ti multipliziert, wo N die Anzahl der 


Elektronen des Atoms ist. Die korrigierte elektrostatische Wechselwirkungs- 

energie der Elektronen wird also 

Ey = (28) 

Die aus der Selbstaustauschwechselwirkung des Elektrons resultierende 

Energie kann man auf Grund ähnlicher Betrachtungen korrigieren. Mit 

Rücksicht darauf, daß nur die Elektronen mit parallelem Spin miteinander 

in Austauschwechselwirkung treten, kann man die aus dem Selbstaustausch 

resultierende Energie durch Multiplikation der Austauschenergie mit dem 


Faktor 1 -7 ausschalten, wo o die Anzahl der Elektronen in der K-Elek- 


tronenschale der Atome im Grundzustand bezeichnet. Es ist also für Wasser- 
stoff a = 1 und für alle übrigen Atome o = 2. Der Ausdruck für die korri- 
. t A . . 
gierte Austauschenergie lautet somit 


E/, verschwindet also für das Wasserstoffatom und für das Heliumatom, wie 
dies auch sein soll. 

An der Fermischen kinetischen Energie haben wir eine ähnliche Korrek- 
tion anzubringen. Diese Energie sollte nämlich für die beiden Elektronen 
der K-Elektronenschale verschwinden, da für diese Elektronen die kinetische 
Energie allein durch den Weizsäckerschen Energieanteil dargestellt wird. 
Dementsprechend sollte man in der statistischen Betrachtungsweise die 
Fermische kinetische Energie der Elektronen in der energetisch tiefsten 


1%) Den Einfluß dieser Korrektionen auf die Dichteverteilung haben wir einstweilen 
unberücksichtigt gelassen, da dieser dort nur für ganz leichte Atome von Bedeutung ist. 

2) Man vgl. hierzu z.B. P. Gombäs, Theorie und Lösungsmethoden des Mehr- 
teilchenproblems der Wellenmechanik, S. 87, Birkhäuser, Basel 1950. 

1) E. Fermi u. E. Amaldi, Mem. Accad. Italia 6, 117 (1934); man vgl. weiterhin 
P. Gombäs, Statistische Theorie, S. 65. . 
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elite d.h. etwa in der Impulskugel vom Radius p,, Br mit- 


zählen. Die Korrektion von E7 und Ej läßt sich auf diesen Grundlagen in 
einer etwas umständlichen Rabe tatsächlich berechnen und führt zu sehr 
befriedigenden Resultaten). Man kann jedoch die Korrektion auch auf eine 
andere sehr einfache Weise durchführen, die sich zwar nicht so gut begründen 
läßt, jedoch praktisch zum selben Resultat führt wie die eben erwähnte und 
außerdem den Vorteil hat, daß mit dieser Korrektion fiir V = 1 und N = 2 
der statistische Energieausdruck in den wellenmechanischen übergeht. Diese 
Form der Korrektion beruht einfach darauf, daß man in grober Näherung 
für die Fermische kinetische Energie eines Elektrons in der tiefsten Impuls- 


zelle den Mittelwert der Fermischen kinetischen Energie, d.h. (Ef + E})/N 
setzt und diese mittlere Energie für die Elektronen der K-Elektronenschale 


— deren Anzahl o beträgt — in Abzug bringt. Man führt also statt E} und Ej 
die entsprechenden korrigierten Energieausdrücke 


Ef =(1-5) und Ey =(1—5) (30) 
ein. 
Mit all diesen Korrektionen haben wir also fiir das Atom den folgenden 
Energieausdruck 


Die Energie der Atome kann man aus diesem Energieausdruck mit Hilfe 
des Ritzschen Verfahrens einfach bestimmen, indem man fiir die Elektronen- 
dichte @ einen Variationsansatz einsetzt, E’ als Funktion der Variations- 
parameter berechnet und die Variationsparameter aus der Minimumsforderung 
von E’ bestimmt. Bei einer entsprechenden Wahl des Ansatzes fiir o erhält 
man für E’ schon in der ersten Näherung praktisch den exakten Wert”). 

Gemäß dem im Abschnitt 3 erwähnten Resultat, daß o bei r = 0 kon- 
stant ist und für große r-Werte exponentiell gegen Null geht, machen wir 
für o in erster Näherung den Ansatz 

0= e?, (32) 
wo A eine Normierungskonstante bezeichnet und die Variable x mit r folgen- 
dermaßen zusammenhängt 
rim (33) 
A 

Die Konstanten A und » betrachten wir als Variationsparameter, die aus der 
Minimumsforderung der Energie bestimmt werden. Wie sich zeigen läßt, 
hängt die Energie des Atoms sehr empfindlich von den Parametern A und n 
ab und man erhält mit diesem Ansatz für die Energie — nicht aber für die 
Elektronendichte — schon eine sehr gute Näherung. 

Die Rechnungen gestalten sich einfach“) und führen zu den in der 
Tabelle 1 angegebenen Resultaten, wobei zu bemerken ist, daß bei der 


22) P. Gombäs, Acta Phys. Hung. 3, 127 (1953). 

3) Für die Elektronendichte gibt die erste Näherung im allgemeinen eine weniger 
gute Approximation, da sich die Vergleichsfunktionen bekanntlich viel langsamer der 
exakten Lösung anpassen als das zu variierende Energieintegral sich dem exakten Wert 
nähert. 

*4) P. Gombäs, Acta Phys. Hung. 3, 127 (1953). 
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Variation von n nur solche Werte zugelassen wurden, für die 3 — 1 ganz- 
oder: halbzahlig ist%); dies bedeutet für die Energie eine Ungenauigkeit von 
nur höchstens 1 bis 2 Promillen, ist also unwesentlich. Year 

Tabelle 1 


Werte der Variationsparameter sowie Werte der berechneten Energien und de em- 
pirischen Energien. @ in 1/a,-Einheiten, die Energien in e?/a,-Einheiten 


A | » |-r | | — 


9 ~ “emp 


1 | 6/6 0,5 | 0,5 0,5 


4,6965 7/6 | 2,869 2,859) 2,904 
8,3866 8/6 | 13,83 14,78 | 14,68 
20,833 10/6 35,27 38,16 | 37,86 
23,302 10/6 | 68,93 74,59 | 75,07 
58,296 12/6 | 117,0 126,9 | 129,5 
60,669 12/6 | 146,7 159,0 | 162,0 
180,18 14/6 | 475,5 5132 | 525,4 
532,97 16/6 | 1149 1236 1249 
1615,8 18/6 | 2518 2701 | 2704 
1925,5 18/6 | 6708 7129 | 7079 
6226,6 20/6 |17310 18310 18680 
6596,5 20/6 |24220 25540 25520 


Außer dem berechneten Wert von E’ ist in der Tabelle 1 auch — sofern 
dieser bekannt ist — der empirische Wert der Gesamtenergie des Atoms ange- 
führt). Für leichte Atome sind die empirischen Werte der Gesamtenergie 
aus den Spektren entnommen, bei den Atomen mit höherer Ordnungszahl 
wurden zu den empirischen Daten noch die mit Hilfe wellenmechanischer 
Verfahren erhaltenen Resultate von Hylleraas?’), von Fock und 
Petrashen®), von Morse, Young und Haurwitz™), sowie bei Hg von 
D. R. Hartree und W. Hartree™) zugezogen; bei den Atomen Ar, Fe, Kr, 
X und U wurde eine halbempirische Formel von Slater?!) herangezogen. 


Wie ein Vergleich der berechneten Energien mit den empirischen zeigt, 
liegen die berechneten Energien um rund 5—10% höher als die empirischen. 
Zur Orientierung haben wir für einige Atome die Energie auch mit der voll- 
ständigen Weizsäckerschen Korrektion, d. h. ohne der hier durchgeführten 
kinetischen Energiekorrektion mit dem Ansatz (32) berechnet; es ergibt sich 
so für die Atome C, Kr und Hg bzw. die Energie E' = —31,23 e2/a,, EZ’ = 
— 2190 e?/a, und E’ = —15180 e?/a,. Diese Energien liegen um rund 20% zu 
hoch, wie dies aus einem Vergleich dieser Energiewerte mit denen der in der 
letzten Spalte der Tabelle 1 angegebenen Werte zu sehen ist. Die hier durch- 
geführte Korrektion führt also für die Energie der Atome zu einer bedeutenden 
Verbesserung. 


25) Dies erwies sich als notwendig, da eines der in die Rechnungen eingehenden Inte- 
grale nur für ganz- und halbzahlige Werte von 3n — 1 tabelliert vorlag. 

2) Auf die Daten in der sechsten und siebenten Spalte der Tabelle 1 kommen wir 
weiter unten zu sprechen. 

27) E. A. Hylleraas, Z. Physik 65, 209 (1930). 

®) V. Fock u.M. J. Petrashen, Phys. d. Sowjetunion 6, 368 (1934). 

2) P. M. Morse, L.A. Young u. E. S. Haurwitz, Physic. Rev. 48, 948 (1935). 

%) D. R. Hartree u. W. Hartree, Proc. Roy. Soc. London (A) 149, 210 (1935). 

3) J.C. Slater, Physic. Rev. 36, 57 (1930). 
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Die Resultate lassen sich noch weiter verbessern, wenn man folgendes in 
Betracht zieht. Im Ausdruck von Ej bzw. E's geht das mittlere Impuls- 
quadrat pi, der Elektronen in einer Kugelschale ein ; man vgl. hierzu Abschnitt 3, 
insbesondere Ausdruck (6). Wie aus diesem Ausdruck ersichtlich ist, wurde 
das mittlere Impulsquadrat p}, in einer Impulskugelschale mit dem rn 
des mittleren Impulses gleichgesetzt. Genauer hat man py für die (n + 1 
Kugelschale folgendermaßen zu definieren. 


Pn+Pg 


n+1 = = + pos — Pn] Volumen der (n + -ten 
darstellt. Aus (34) folgt nach einfacher Rechnung 


9 1 

Pu = Pi + Pn Pe +75 Pe 15 3 + 3 pz + 
Das a Glied auf der rechten Seite ist auch für die kleinsten Werte von p, 
neben den iibrigen sehr klein und kann ohne weiteres minal werden. 
Man hat also i 


(35) 


Pit = Pi + Pn Pe + 


Hieraus ergibt sich 


und bei Vernachlässigung von Gliedern, die zu p; proportional sind 

Ph = pl — Pu — P? = — (38) 
Ein Vergleich mit dem Ausdruck (7) zeigt, daß sich der Ausdruck (38) von (7) 
durch das von zweiter Ordnung kleine Glied — 2 pz unterscheidet. Statt die 
sea mit (37) bzw. (38) von neuem durchzuführen, kann man das 
Glied — — SP als kleine Störung betrachten und dieses Glied auf Grund einer 


PER DO in Betracht ziehen, indem man die Energie, die diesem 
Glied entspricht, mit der weiter oben festgestellten Dichteverteilung o be- 
rechnet und zur Energie des Atoms hinzufügt. 

Die Berechnung der aus diesem Störungsglied resultierenden Energie 
gestaltet sich folgendermaßen. Das Störungsglied wirkt sich auf den radialen 
Teil der Fermischen kinetischen Energie aus und bewirkt dort — abgesehen 
von einem von höherer Ordnung kleinem Glied — die folgende Änderung der 
radialen Fermischen kinetischen Energiedichte 


wo x, die Konstante 


ay (40) 
bezeichnet. Durch eine Integration von AU, über den Raum erhält man den 
aus der Störung resultierenden Beitrag AE, zur Gesamtenergie des Atoms. 


“4 >= 
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Wenn man diesen Energiebeitrag aus denselben Gründen, die weiter oben im 
Zusammenhang mit der Fermischen Energie erörtert wurden, mit dem Faktor 
( 1— x) multipliziert, so hat man als Korrektionsenergie 


o\. f.1 

AE; = (1-5) J (41) 

wo r, und r, die auf Seite 7 definierten Radien bezeichnen. Die Berechnung 
dieser Energie läßt sich mit dem Ansatz (32) einfach durchführen ®®) ; die 
Resultate sind fiir mehrere Atome in der Tabelle 1 angegeben. Mit oie 

Weiterhin ist in der Tabelle 1 auch die Gesamtenergie st Ri 2 

E,=E'+4E (42) 

für mehrere Atome angeführt. Wie aus einem Vergleich mit den ebenfalls in 
der Tabelle 1 angegebenen empirischen, halbempirischen und wellenmechani- 
schen Werten zu sehen ist, stimmt E, mit diesen ausgezeichnet überein; die 


maximale Abweichung ist kleiner als 2,5%. en 


ans 
6. Analogie zwischen der statistischen Grundgleichung (23) und dr 
Schrédinger-Gleichung 


AbschlieBend sei noch auf eine Analogie zwischen der erweiterten statisti- 
schen Grundgleichung und der Schrédingerschen Gleichung hingewiesen. 
Die statistische Grundgleichung (23) kann man in der Form schreiben 


(48) 


wo wir die Bezeichnungen 
e= — V,e ae 


Nn . 
einführten. 

Die Gl. (43) ist die Schrödinger-Gleichung eines Elektrons, das sich 
im modifizierten Potentialfeld ® befindet. Dieses enthält außer dem elektro- 
statischen Potential V noch das aus dem Pauli-Prinzip resultierende und in 
mehreren vorangehenden Arbeiten®®) hergeleitete und diskutierte Zusatz- 


potential F; in einer etwas abgeänderten Form und das aus der Austausch- 


wechselwirkung resultierende Potential 3 Yy :, Die Änderung im Zusatz- 


potential gegenüber F, ist eine Folge dessen, daß hier vom ursprünglichen 
Zusatzpotential F, der der kinetischen Selbstenergie des Elektrons entspre- 
chende Anteil in Abzug gebracht wurde, da dieser schon in dem — mit dem 
Weizsäckerschen identischen — Schrödingerschen kinetischen Energie- 
anteil 4 x, Ay/y enthalten ist. Aus der Gestalt des aus dem Pauli-Prinzip 
resultierenden Zusatzpotentials ist zu sehen, daß sich dieses auf ein Elektron 
mit der höchstmöglichen Energie bezieht, was außerdem auch für das in ® 


32) Das Integral in (41) ist — abgesehen von einem numerischen Faktor — dasselbe 
wie das über das dritte Glied des Integranden in (15) erstreckte Integral. 

3) P. Gombäs, Z. Physik 118, 164 (1941); Acta Phys. Hung. 1, 285 (1952); Stati- 
Stische Theorie, S. 150. 
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nur eingehende Austauschglied zutrifft. Die Gleichung 
(43) bezieht sich also auf ein Elektron mit der höchstmöglichen Energie : 
im Atom. 

Die Lösung der Schrédinger-Gleichung (43) hat mit den für Atom- 
probleme üblichen Grenzbedingungen zu geschehen. Da im vorliegenden Fall 
das Potential ® von der zu bestimmenden Funktion y abhängt, könnte die 
Lösung mit Hilfe eines zur Methode des „self-consistent field“ analogen 
sukzessiven Näherungsverfahrens bestimmt werden. Hierbei ist zu beachten, 
daß y = o's der Normierungsbedingung (22) zu genügen hat, die zugleich zur 
Bestimmung von e dient. 

Das Grundproblem der statistischen Theorie des Atoms zeigt also bei 
Zugrundelegung des modifizierten Potentials eine weitgehende Analogie mit 
der Wellenmechanik. Es ist auf den ersten Blick hin überraschend, daß die 
mittlere Elektronendichte im Atom y? = o aus derjenigen Schrödinger- 
Gleichung bestimmt wird, die sich auf das Elektron mit der höchstmöglichen 
Energie bezieht. Dies ist jedoch nur eine Folge dessen, daß man bei der stati- 
stischen Behandlung des Atoms jedem Elektron dieselbe Eigenfunktion und 
zwar y = @/+/N'/: zuordnet und die Schrödinger-Gleichung am einfachsten 
für das Elektron mit der höchstmöglichen Energie angegeben werden kann. 

Es ergibt sich weiterhin ein interessanter Einblick in den Näherungs- 
charakter der statistischen Methode. Aus der Gl. (43) kann man die Grund- 
gleichung des Thomas-Fermi-Dirac-Modells folgendermaßen gewinnen. 
Man ersetzt in (43) das dem Schrödingerschen kinetischen Energieanteil 
entsprechende Glied — 4x, Ay/y durch den Anteil der Fermischen kine- 
tischen Selbstenergie in De, indem man in ® statt f(y, r)/(ye) das Glied 


3 y's setzt. Aus der Gl. (43) wird dann die Gleichung PIE 


die mit der Thomas-Fermi-Diracschen Grundgleichung identisch ist 
und bei Vernachlässigung des Austauschgliedes in die Thomas-Fermische 
Grundgleichung übergeht. Die statistische Näherung besteht also darin, daß 
man die Differentialgleichung (43) durch die Gl. (46) ersetzt. Durch diese 
grobe Näherung ergeben sich dann die Mängel des statistischen Modells, ins- 
besondere die Diskontinuität im Verlauf der Elektronendichte des Thomas- 
Fermi-Diracschen Modells. 


Die numerischen Rechnungen wurden von Frl. OÖ. Kunväri, Frl. E. 
Mägori, Frau Dr. J. Pozsonyi und Frl. J. Vaczö durchgeführt, wofür ich 
ihnen auch hier meinen Dank aussprechen möchte. 


Budapest, Physikalisches Institut der Universität für Technische Wissen- 
schaften. 


Te Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1955. 
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Über den Druck in x enon-Hochdruckentladungsgefäßen 


Von Ernst Palm 


Inhaltsübersicht 


Auf Grund von Messungen an elektrodenstabilisierten Xenon-Hoch- 
druckentladungen mit Fülldrücken von 5 bis 25 at und Leistungsaufnahmen 
bis 400 Watt ist der Druck in den Gefäßen vornehmlich von der Wandbe- 
lastung abhängig, wobei Wärmeleitzahl des Gefäßmaterials und Wandstärke 
als Korrekturen eingeführt sind. Es ergibt sich empirisch: 


Einführung 


Zündet man eine elektrische Hochdruckentladung, so stellt sich nach kurzer 
Zeit ein stationärer Zustand ein, bei dem im Entladungsgefäß ein Druck 
herrscht, der bei ,,abgeschmolzenen‘‘ Gefäßen von der eingefüllten Gas- oder 
Dampfmenge und von der örtlichen Temperaturverteilung abhängt. Da es 
in keinem Falle möglich ist, die Temperaturverteilung 7(x, y, z) analytisch 
exakt zu formulieren, gelingt es nicht, den Druck in einer solchen Entladung 
in einfacher Weise aus äußeren Entladungsparametern zu berechnen. Diese 
Schwierigkeit besteht sowohl bei Quecksilberdampf- als auch bei Edelgas- 
entladungen. 

Was in allgemeiner Weise nicht möglich ist, läßt sich bei speziellen Ent- 
ladungen aus Messungen erschließen. Bei wandstabilisierten (Langbogen-) 
Entladungen etwa läßt sich die Temperaturverteilung aus der gemessenen 
Strahldichteverteilung und aus Annahmen über die Wärmeleitfähigkeit des 
Gases oder Dampfes und aus der ebenfalls der Messung zugänglichen Wand- 
temperatur bestimmen; Toträume des Entladungsgefäßes lassen sich durch 
Korrekturfaktoren berücksichtigen. Solche Berechnungen und Messungen!) 
erfordern einen großen Aufwand und sind deshalb nur in verhältnismäßig 
wenigen Einzelfällen (z.B. für das UV-Standard) durchgeführt worden. 
Aus diesen Messungen schloß man auf ähnliches Verhalten bei anderen Ent- 
ladungen, an denen keine Messungen vorgenommen werden könnten. So ergibt 
sich die eigenartige Tatsache, daß bei einer ganzen Anzahl technisch ver- 
wendeter Langbogenentladungen der wirkliche Betriebsdruck zwar geschätzt 


1) W. Elenbaas, The high pressure mercury vapour discharge. Amsterdam 1951. 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 18 x 
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wird, aber doch im Grunde genommen unbekannt und deshalb meist gar 
nicht angegeben ist, obwohl die Strahlungs- und die elektrischen Daten auf 
das genaueste bekannt sind. Bei Borchert?) finden wir die Angabe, daß bei 
Edelgaslampen der Druck im kalten Zustand etwa die Hälfte des Betriebs- 
drucks beträgt. 

Unter vereinfachten Voraussetzungen (parabolischer Temperaturverlauf) 
gibt Elenbaas?) für Langbogenentladungen in Edelgasen als Formel für den 
Druck p an: 

j p T max — T'y 
x Po Ty: In (7'max/T'y) (a 
2% == Druck bei Zimmertemperatur (Fülldruck), 
Tw = Temperatur an der Gefäßwand, RENTE 


T, = Zimmertemperatur. 


Setzt man hier 
Tmax — Tw Tmax; To = 300° K; T max/T w w1 
so erhält man 
T max Tmax 
Py 300 -In 10 700° K 

En Elenbaas führt sogar noch eine weitere Vereinfachung ein. Er denkt 
sich den wirklichen unhomogenen Bogen durch einen homogenen Bogen mit 
der effektiven Temperatur 7 ersetzt, für die eine Abschätzung möglich ist. 
Mit dieser effektiven Temperatur wird dann: wae Peters, 

Formel (1) ist zur Berechnung des Druckes gut geeignet, vorausgesetzt, daß 
die Temperaturen genau genug bekannt sind. Sie erfüllt insbesondere die 
stets zu stellende Forderung, daß in den Grenzfällen Br AR 


a) Tmax = T, (Entladung gelöscht), sa MS 
b) Tw = Tmax + T, (homogene Entladung), 
ce) Tmax > © 


richtige Ergebnisse herauskommen, wie man leicht nachrechnet. Bei den 
Formeln (2) und (3) ist diese Forderung nicht erfüllt. Eine allgemeine An- 
wendung von Formel (1) ist jedoch nicht möglich, da die Temperaturen nicht 
in ihrer Abhängigkeit von der Lampenleistungsaufnahme explizit bekannt 
sind. 

Bei Kurzbogenentladungen sind die Schwierigkeiten bei weitem größer. 
Diese Bögen sind nicht zylindersymmetrisch, und die Berechnung der Tem- 
peraturverteilung im Bogen ist nicht über zwei, sondern über drei Dimensionen 
zu erstrecken. Der Einfluß des nicht vom Bogen erfüllten Volumens und der 
Elektroden auf die Temperaturverteilung entzieht sich überhaupt der Berech- 
nung. Gerade dieser letztere Punkt ist von Bedeutung; denn es wird gezeigt 
werden, daß bei diesen Entladungen der Druck nicht so sehr von der Bogen- 
temperatur, sondern von der Temperatur des Ben, Raumes aed 


_ 2) R. Borchert, Bild und Ton, Heft 9 u. 10 (1953). 
W. Elenbaas, Philips Res. Rep. 4, 221 (1949). 
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Die Druckbestimmung in diesen Lampen beruht bisher meist auf Analogie- 
untersuchungen, indem Druck und Entladungseigenschaften in nicht abge- 
schmolzenen, mit einem Manometer verbundenen Lampen gemessen wurden*—) 
und dann aus den Entladungseigenschaften abgeschmolzener Lampen der 
Betriebsdruck abgeschätzt werden konnte. Dabei begnügte man sich in der 
Regel mit der Annahme eines plausiblen Faktors (meist etwa 3), mit dem 
(z. B. bei Xenonhochdrucklampen) der Fülldruck 2, zu multiplizieren: war. 
Bei Larch&”) ist dieser Faktor unabhängig von der Leistungsaufnahme der 
Entladung. Empirisch konnte dort der Druck aus Messungen der Lichtstärke 
in Abhängigkeit von der Stromstärke bestimmt werden, da die Beziehung 
besteht: 

> B ~m I2-0.016p 


B= Lichtstärke, J = Stromstärke. 


‘Die + emnatinine wurde dabei in Einzelfällen zwischen 10 und 100 poms 
verändert; es ist aber sicherlich nicht richtig, daß der Druck bei dieser so 
unterschiedlichen Belastung konstant geblieben ist. 

Von den Versuchen, Temperatur und Dichte an irgendeiner Stelle der 
Entladung unabhängig voneinander zu bestimmen, um auf diese Weise den 
Druck berechnen zu können, soll hier nicht weiter berichtet werden, da diese 
Bemühungen gleichfalls immer nur speziellen einzelnen Entladungen gegolten 

Bei den folgenden Rechnungen bedeuten A ar 


2 


V = Volumen des Entladungsgefäßes, 
M = Masse der Füllung (Edelgas oder Quecksilber), 

R = 8,313 - 10’ erg/grad (Gaskonstante), 

Po = Fülldruck bei Gasen. 


R 
Bei kondensierbaren Dämpfen ist py zu ersetzen durch # u To 


T, = Zimmertemperatur. 

Es genügt, T, = 300° K zu setzen. 

Es soll angenommen werden, daß im gas- bzw. dampfförmigen Zustand 
die Zustandsgleichung für ideale Gase gelten möge. Der aus einer solchen 
Annahme resultierende Fehler ist, wie hier vorweg bemerkt werden soll, 
sicher bei weitem kleiner als die Ungenauigkeit, mit der unsere Ergebnisse 
ohnehin belastet sein werden. Für ein Volumenelement dr gilt demnach 


*) P. Schulz, Reichsber. für Physik 1, 147 (1944). 
5) P. Gerthsen u. P. Schulz, Z. Physik 140, 510 (1955). ett weg aut 

¢) A. Bauer u. P. Schulz, Z. Physik 189,197(1954). tt” 

?) K. Larché, Z. Physik 186, 74 (1953). RE ER 
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(N) 
Das gesamte Volumen V denkt man sich unterteilt in das nichtleitende Ge- 
biet V, und die Bogenzone V,. Wir führen nun den Begriff der mittleren 
Temperatur in diesen beiden Gebieten (T, bzw. T,) ein gemäß den Defi- 
nitionsgleichungen 
(Va, 3) 

mit V = V4 + V3; es wird 


d h Umf 
T, V, T,—T; 
worin o und x Abkiirzungen fiir die Volumen- und Temperaturquotienten der 
Gl. (7) sind. Stets ist 
wd «<1. 


Die Gin. (5) bis (7) gelten exakt. 
Es ist nun bemerkenswert, daß immer entweder o oder x sehr viel kleiner 
als 1 ist. Wir haben dementsprechend auch physikalisch zwei Falle vor uns: 
1. Den Kurzbogen und den eingeschniirten Langbogen. Fiir diese beiden 
Bögen ist o< 1 und also 


2. den nicht eingeschniirten nahezu homogenen Langbogen. Fiir diesen 
ist x <1 und also wieder 


T, 
PN 
worin allerdings ~ Tp. 
Nicht die mittlere Bogentemperatur, sondern die mittlere Temperatur 
des plasmafreien Gefäßvolumens bestimmt also im allgemeinen den Druck. 


Die Temperatur im Bogenaußenraum 


Die Messungen, über die hier berichtet werden soll, sind ausschließlich an 
Kurzbogen-Entladungen in Xenon gemacht worden. Ihre Ergebnisse sollten, 
wie man jetzt wohl sagen kann, zahlenmäßig auch für eingeschnürte Lang- 
bogen-Entladungen in Xenon Geltung haben. Für nicht eingeschnürte 
Langbögen und für Entladungen in anderen Gasen oder Dämpfen gelten die 
Ergebnisse nur bedingt. 

Wir beschränken uns im folgenden auf Kurzbögen. Die Temperatur im 
plasmafreien Bogenaußenraum dieser Entladungen hängt von einer so großen 
Reihe von Faktoren ab, die von Lampe zu Lampe verschieden sind, daß es 
nicht möglich ist, sie alle formelmäßig zu erfassen. Wenn wir daher im fol- 
genden im wesentlichen nur einen einzigen dieser Faktoren, nämlich die in 
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der Lampe umgesetzte elektrische Leistung L, berücksichtigen, die wir auf 
die Flächeneinheit der Oberfläche O des Entladungsgefäßes beziehen wollen ®), 
so ist es klar, daß hier eine Fehlermöglichkeit besteht, über deren Ausmaß 
nur durch eine größere Zahl von Messungen an verschiedenen Entladungen 
Auskunft zu erhalten ist. 


Wir nennen 0, = O.- die reduzierte Oberfläche sowie L/O, die 
reduzierte Wandbelastung aly setzen zur angenäherten Darstellung der Meß- 


ergebnisse an: 


Diese Gleichung ist nichts weiter als eine EN Physikalisch 
begründet ist sie nicht. Natürlich ist der Ansatz (8) so gewählt, daß der Druck 
in den Grenzfällen richtig herauskommt. Die ausgezeichnete Brauchbarkeit 
der Formel (9) wird sich später erweisen. In den Konstanten C und n stecken 
implieite alle diejenigen Faktoren, die Einfluß auf die Temperatur des Bogen- 
außenraumes haben, so etwa die Wärmeleitfähigkeit des Gases, die Strah- 
lungseigenschaften des Bogens, die Formgebung des Entladungsgefäßes im 
einzelnen, Aufbau und Anordnung der Elektroden, die Beschaffenheit der 
Umgebung des Entladungsgefäßes (z. B. etwaige Kühlvorrichtungen oder 
Sehutzgehäuse) usw. Infolgedessen werden C und n von Lampe zu Lampe ver- 
schiedene Werte annehmen. Ja, es ist von vornherein gar nicht gesagt, daß 
die Form der Gl. (9) überhaupt den tatsächlichen Druckverlauf in Abhängig- 
keit von der aufgenommenen elektrischen Leistung wiederzugeben in der Lage 
ist. Glücklicherweise wird sich zeigen, daß die gewählte Form die Meß- 
ergebnisse so ausgezeichnet wiedergibt, daß man die Möglichkeit gewinnt, den 
Druck in jedem beliebigen abgeschmolzenen Hochdruckentladungsgefäß, in 
dem ein Kurzbogen oder ein eingeschnürter Langbogen in Xenon brennt, 
für jede beliebige Leistungsaufnahme zu berechnen, wobei der wahrschein- 
liche Fehler nicht größer als 10% ist. 


Die Druckmessungen 


Es standen 12 verschiedene Entladungsgefäße zur V EEE eines di 
aus Rasothermglas, die übrigen aus Quarzglas. Ein Gefäß war spindelférmig *), 
die anderen kugel- oder birnenférmig’). Die Elektroden aus Wolfram waren 
teils Stiftelektroden, teils konisch zugespitzte Massivelektroden, teils Stift- 
elektroden mit übergeschobener Wendel. Das Volumen lag zwischen 0,4 und 
12cm’. Zwei Gefäße wurden je zweimal mit verschiedenem Druck gefüllt, 
so daß insgesamt 14 Entladungen untersucht wurden. Der Fülldruck lag 
zwischen 5 und 25 at. 


8) Die Wärmeleitzahl A des Gefäßwerkstoffs (Quarzglas oder irgendein — Glas) 
soll ebenso wie die Wandstärke w berücksichtigt werden durch den Faktor — -—. A, und 


w, seien Bezugswerte; und zwar sei w) = 1mm und A, = Aquarz = 1,26 h - grad. 
9) P. Schulz, Ann. Physik RER: 95 (1947). 
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An jedes Gefäß wurde ein Bourdon-Manometer angeschmolzen, das aus freque 
dem gleichen Material wie das Gefäß selbst bestand. Der Rauminhalt dieses re 
Manometers betrug 20—30 mm?, so daß der Druck in der Lampe nicht | 

merklich beeinflußt wurde. Man $ dem 
mißt also praktisch den Druck, 
| a wie er sich in einer abgeschmol- 
zenen Lampe ohne Manometer 
einstellen wiirde. Abb. 1 zeigt 
eine Ausführung. Der eigent- 
liche Meßbügel hat ovalen 
Querschnitt. Seine Durch- 
 biegung wird elektrisch-kapa- 
u gemessen. Am festen Teil 
sowie am Bügel ist je eine 
kreisrunde, eben geschliffene 
Quarz- bzw. Rasothermscheibe 
angeschmolzen, die mit einer 
leitenden Schicht versehen ® werd 
wurde. Die Scheiben haben $ Quar 
voneinander einen Abstand von @ prüfe 
wenigen zehntel mm. Ihre flasel 
Kapazität beträgt im Ruhe- 
zustand etwa 40 pF. Bei Druck- 
belastung entfernen sich die 
beiden Scheiben voneinander, 


und die Kapazität nimmt ab. 
Abb. 1. Entladungsgefäß mit Bourdon-Mano- Die Kapazitätsänderung ver- 
meter und Meßkapazität. 1 Entladungsraum, 
2 Stiftelektroden aus Wolfram, 3 Ziindsonde, stimmt einen Empfänger, der 
4 Folieneinschme!zung aus Molybdän, 5 Strom- auf die Resonanzfrequenz eines 
zuführung, 6 Druckmeßbügel (Bourdon-Röhr- quarzgesteuerten Oszillators ab- 


chen aus Guss), 7 ge me gestimmt ist und dessen Aus- 
scheiben aus rn etwa 20 mm ¢ gangsspannung zur Anzeige 


bringt (Abb. 2). Bei geniigend 

steiler Resonanzkurve verursachen sehr kleine Kapazitätsänderungen sehr 
große Änderungen des Anodenstroms der Endstufe. Das Verfahren stammt 

im Prinzip von Riegger™). Etwa gleichzeitig wurde es auch von Ross") 
angegeben. Man nennt es 

7 das ,,Verfahren der halben 
X Resonanzkurve‘“. Es ist zur 
f Messung und Aufzeichnung 
eae von Schall, Längenänderun- 
gen und Driicken oft ange- 

wendet worden 12-17), Bei 

uns betrug die Oszillator- 


EZ 10) H. Riegger, Z. techn. 
agit af Physik. 5, 577 (1924). 
Abb. 2. Blockschaltbild der MeBanordnung. 1 Ent- 11) G. Ross, Philos. Mag. 
ladungsgefäß, 2 Druckmeßbügel, 3 Meßkapazität (6) 48, 224 (1924). 

(s. a. Abb. 1) ec FR 12-17) Siehe 8. 23. 
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E. Palm: Uber den Druck in Xenon- Hochdruckentladungsgefäßen Re 
ea 16,5 MHz. Eine ausführliche Beschreibung der ganzen Druikmeß 
einrichtung erfolgt an anderer Stelle. 

Die Wandstärke und damit die Steifheit des Bourdon-Röhrchens wurde 
dem jeweils gewünschten Meßbereich angepaßt. Manometer für einen Bereich 
von 20 at und noch weniger konnten mit derselben Präzision angefertigt 


Abb. 3. Registrierkurve zur Druckeichung. Der Zeitmaßstab ist gegenüber dem Original 
im Maßstab 1:2 verkürzt 


werden wie Manometer für einen Bereich von etwa 120 at. Ein Muster aus 
Quarzglas wurde benutzt, um die Temperaturabhängigkeit der Anzeige zu 
prüfen. Es wurde in einen elektrischen Ofen eingesetzt und an eine Preßluft- 
flasche angeschlossen. Wie auch schon ältere Erfahrungen) lehrten, zeigte 
es sich, daß die Temperatur 
keinen meßbaren Einfluß 
auf die Anzeige ausübt. 
Fast alle Manometer 
wurden sowohl vor als auch 
nach den eigentlichen Meß- 
og reihen einer Eichung unter- 
worfen, indem sie an eine 
> PreBluftflasche und gleich- 
BE zeitig an ein Feinmeß- 
manometer angeschlossen 
U TER wurden. In einigen Fällen 
— unterblieb die zweite 
Bruch Eichung, da sich bei keinem 
Abb. 4. Eichkurve eines Quarz-Bourdon-Mano- ane Manometer Änderungen 
tea gezeigt hatten. Im übrigen 
wurden die Eichmessungen 
genauso vorgenommen wie die eigentlichen Messungen mit angeschmolzener 
Lampe. Der Druck wurde dabei stufenweise geändert und mittels eines Schleifen- 
oszillographen registriert. Jedes Manometer wurde besonders geeicht. Eine 
Eichregistrierung ist in Abb. 3, die dazu gehörende Eichkurve in Abb. 4 dar- 
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2) K. Schnauffer, Luftfahrtforschg. 6, 126 (1930). f 
13) S. Reisch, Z. Hochfrequenztechn. 38, 101 (1931). 
14) C, W. Fieber, Automob.-techn. Z. 37, 523 (1931). 
15) I. G. Baxter, J. sci. Instrum. 30, 456 (1953). E = 
16) G. W. Cook, Electronics 26, 105 (1953). 
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Eine Linearisierung ist wohl möglich, wenn man den Arbeitsbereich auf der 
Resonanzkurve passend wählt. Jedoch ist dieses bei dem geschilderten Eich. 
und entsprechenden Auswertungsverfahren nicht erforderlich. Dagegen ist 
es möglich und auch einige Male durchgeführt, die größte Anzeigeempfind- 
lichkeit in den besonders interessierenden Druckbereich zu verlegen. Zu 
diesem Zweck ist der Kondensator C, (s. Abb. 2) veränderlich. 


Sn 
Brennspannung 


Entladungsstromstarke 


2Amp 


O-Linie 


Abb. 5. Ausschnitt aus dem Registrierstreifen einer Meßreihe. Xenon-Hochdrucklampe: 
Lampenvolumen: 2,3 cm?; Elektrodenabstand: 3,5 mm; Form: Kugel aus Quarzglas; 
Fülldruck: 12 at 


Bei der eigentlichen Messung wurde die Stromstärke stufenweise aufwärts 
und abwärts geändert und mit Hilfe eines Präzisionsinstruments eingestellt. 
Strom und Brennspannung wurden auf dem gleichen Streifen wie der Druck 
registriert. Abb. 5 gibt eine solche Registrierkurvenkombination wieder. 
Bei Beginn wurde vor der Zündung — die Entladung brannte stets mit Gleich- 
strom — die Xenonfüllung mittels flüssiger Luft eingefroren, um den Null- 
punkt der Druckskala zu gewinnen. Dann wurde nach Wegnahme der flüssi- 
gen Luft der Fülldruck p, registriert. Da dieser Druck aus der eingefüllten 
und dabei gemessenen Xenonmenge berechnet werden konnte, diente der regi- 
strierte Wert als Kontrolle für die Druckmeßeinrichtung und für die Genauig- 
keit, mit der die Füllung vorgenommen werden kann. Erst dann erfolgte die 
Zündung und die Aufzeichnung der Betriebsdrücke. In Abb. 5 ist derjenige 
Teil der Registrierkurven wiedergegeben, der den Fülldruck, den Zündvorgang, 
bei dem übrigens ein Strom von 8A eingestellt wurde, und die Strom- 
stufen 2 A und 5 A darstellt. Man beachte das Springen der Spannung 
beim Einbrennen, das darauf zurückzuführen ist, daß zunächst der Bogen 
nicht an den Elektrodenspitzen angesetzt hatte und infolgedessen einige Male 
umsprang. Sehr deutlich ist ferner an der Spannungskurve das unstabile 
Brennen bei 2 A zu bemerken. 

Nach jeder Meßreihe wurden wiederum Fülldruck und Nulldruck regi- 
striert, um etwaige Veränderungen der Druckmeßanlage zu kontrollieren. 
Kamen solche Veränderungen vor, so wurde die Meßreihe nicht ausgewertet. 
Abb. 5 läßt erkennen, daß ein stationärer Zustand erst nach längerer Zeit 
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erreicht wird. Jedoch ist die Abweichung von diesem schon nach einigen 

Minuten so gering, daß es möglich ist, die einzelnen Belastungsstufen nicht 

länger als 2 bis 3 Minuten zu fahren. Als stationärer Wert wurde. derjenige 

angesehen, der sich als Mittel- 

wert aus einer Aufwärts- und at 

einer Abwärtsregistrierung er- 

gab. Die Ablesung erfolgte je- 

weils am Ende der Belastungs- __ 

stufe. 

Trägt man die MeBwerte — 

über der Stromstärke auf, so 

zeigt sich eine Art Hysteresis, 

die es erlaubt, die dem statio- 

nären Zustand zukommenden 

Werte gut abzuschätzen. Abb. 6 

zeigt ein typisches Beispiel. Wie 

man hier und auch bei allen 

anderen Meßreihen immer 

wieder sieht, gibt es zwischen und Ende 

der im Entladungsgefäß umge- 

setzten Leistung und dem 

Druck keine streng eindeutige 5 

Beziehung. Der endgültige Zu- 

stand hängt ja unter anderem 

davon ab, wie inzwischen die des 
enon- 0c . Form: Auge. 1 mm 

Umgebung der Lampe dureh AuBendurchmesser; 1,6 

deren Ausstrahlung und Wärme- Elektrodenabstand: 2,9mm; Fülldruck: 11,5 at. 

abgabe verändert worden ist. Die Pfeile zeigen die zeitliche Reihenfolge der 

Bei allen quantitativen Über- Meßwerte an 

legungen hat man sich diese 

Sachlage stets vor Augen zu halten. Sie begrenzt die Genauigkeit, mit der 

Druckwerte angegeben werden können, in entscheidender Weise. re 


10 Amp 
—— Stromstärke 


Die Druckformel 


Aus den auf die im vorigen Abschnitt beschriebene Weise gewonnenen 
Wertepaaren (L, p), wobei je Entladung entweder vier oder fünf solche Werte- 
paare vorlagen, wurden für jede individuelle Entladung die Konstanten C 
und n oe Formel 1 (9) Reneclinat. Und zwar ist: 


RER, 


Unter v erwendung aller Meßpunkte wurde in ablicher: ane an Mittel- 
wert für n und C gebildet. Für jede Entladung ergibt sich damit eine ,,theore- 
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Druckkurve, die den gemessenen Druckverlauf ganz — 
wiedergibt. In Tabelle 1 sind alle individuellen n- und C-Werte angegeben, 
Aus ihr läßt sich die Streuung dieser Zahlen ersehen. Sie enthält ferner als 


Tabelle 1 
Die Kenngrößen der Entladungen und die individuellen Konstanten der Gl. (9) 


Lampen- 
Entladung Fülldruck | Bemerkungen 
Nr. cm? at 


Rasotherm 


q 
4 


OF Or 


or Go Gr on 


“ 


3 | to oo 


Mittelwerte: 0,38 


“ 


wesentliche Kenngrößen der Entladungen das jeweilige Lampenvolumen und 
den Fülldruck. Die Belastung betrug in keinem Falle mehr als 400 W. 


Wir haben nun von n und C den Mittelwert über alle Entladungen gebildet 
und kommen zu folgender Druckformel: 


Diese Formel enthält außer O, keinerlei individuelle Lampeneigenschaften, 
und man kann nicht erwarten, daß gemessener und nach (12) berechneter 
Druckverlauf so übereinstimmen wie bei den mit den individuellen n- und 
C-Werten berechneten Kurven. Bei näherer Prüfung stellt man jedoch fest, 
daß die Abweichungen bei Anwendung von (12) in erträglichen Grenzen 
bleiben, so daß einer vorsichtigen Anwendung dieser Gleichung nichts im 
Wege steht. In Abb. 7a und 7b ist die theoretische Kurve einmal den drei 
„schlechtesten“ und das andere Mal den drei ,,besten‘‘ Meßreihen gegenüber- 
gestellt. Nur die Meßreihe a 3 zeigt mit etwa 33% Abweichungen, die das 
praktisch noch zulässige Maß überschreiten. Allerdings können diese Ab- 
weichungen aus den besonderen Eigenschaften dieser Entladung (z. B. be- 
sonders große Wärmeableitung) wenigstens zum Teil erklärt werden, worauf 
hier nicht weiter eingegangen sei. Sonst liegen die größten Abweichungen bei 
16%. Das Normale sind Abweichungen von 5% und weniger. 
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Diskussion und Ausblick 


Die Formel 


(12) erweist sich in ihrer Einfachheit und Voraussetzungs- 


losigkeit als ein hervorragendes Mittel, um bei bekanntem Fülldruck für jede 


beliebige Xenon-Hochdruckentladung mit 


auch mit eingeschnürtem Lang- 
bogen den Druck für beliebige 
Leistungsaufnahme mit einem 
wahrscheinlichen Fehler von 
weniger als 10% zu berechnen. 
Auch bessere Formeln könnten 
nicht mehr geben, da, wie wir 
schon erwähnten, die ohnehin zu 
erwartenden Druckschwankungen, 
bedingt durch die Vorgeschichte 
des jeweiligen Zustandes, in der- 
selben Größenordnung liegen. 


Unbefriedigend ist es, daß die 
beiden Konstanten der Formel (12) 
nicht — oder wenigstens noch 
nicht — physikalisch begründet 
werden können. Es scheint,. als 
ob n in Beziehung zu den Strah- 
lungseigenschaften des Füllgases 
steht, insbesondere zur mittleren 
Anregungsspannung der Strahlung 
und zur lIonisierungsspannung. 
Messungen in Krypton- und in 
Hg-Dampfentladungen werden 
hierüber einigen Aufschluß geben 
können. Kennt man erst einmal 
diese Zusammenhänge, dann wird 
es möglich sein, verschiedene Hoch- 
druckbögen in ihrem Einfluß auf 
die thermische Belastung des 
Entladungsgefäßes zu vergleichen. 
Formel (12) erlaubt es ja doch, 
auch die „mittlere Temperatur‘ 
T, des plasmafreien Gefäßvolu- 
mens zu berechnen, und diese Tem- 
peratur darf nicht zu hoch werden. 
Die in diesem Sinne maximal 


Kurzbogen und wahrscheinlich 


Nr. | Zeichen 


Zeichen 


® 


Abb. 7. Der Druck in Xenon-Hochdruck- 
lampen. Vergleich zwischen den Meßwerten 
und der Formel (siehe ausgezogene Gerade!): 


[2 + 0,76 (wie 


a) die drei ,,schlechtesten‘‘ Meßreihen; b) die 
drei besten MeBreihen; py Fülldruck; v Lampen- 
volumen; JL elektrische Leistungsaufnahme 
der gesamten Lampe in Watt; O, reduzierte 
Oberfläche der Lampe in cm? (siehe Text!) 


zulässige Leistungsaufnahme ist damit für - — berechenbar 


geworden. 


Für bei der Entwieklung der und: für die 
Durchführung der Meßreihen habe ich Herrn Fischer, für die Herstellung 
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der Entladungsgefäße und vor allem der Bourdon „Mastonoter — Frick 
sehr zu danken. 


Greifswald, Institut für Gasentladungsphysik der Deutschen Akademi 
Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1956. 
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Über die Bestimmung der freien Weglänge der Leitungs- 
elektronen aus galvanomagnetischen Effekten 


Von Helmut Scheffers 


Für die Widerstandsänderung eines reinen einwertigen Metalls im trans- 
versalen Magnetfeld bei tiefen Temperaturen wird auf einfache Art eine 
Formel hergeleitet, die sich als eine spezielle Form der ,,Kohlerschen Regel“ 
erweist. Ihre Anwendung auf entsprechende Experimente bei Au, Ag und Cu 
gestattet bei Voraussetzung der Fermistatistik die Bestimmung der freien 
Weglängen der Leitungselektronen; diese ergeben sich dabei in hinreichender 
Übereinstimmung mit den nach anderen experimentellen Methoden (anomaler 
Skineffekt, Dickeneffekt) gefundenen Werten. Setzt man umgekehrt letztere 
als bekannt voraus, so erhält man für die Energie der Leitungselektronen die 
Werte der Fermistatistik, die somit als experinemtell gemessen anzusehen 
sind. Auch beim Halleffekt findet man genügende Übereinstimmung. 


1. Bekanntlich ist es in den letzten Jahren gelungen, die mittlere freie 
Weglänge / der Leitungselektronen in Metallen direkt zu bestimmen; dabei 
wurde die Leitfähigkeit unter Bedingungen gemessen, wo die mittlere freie 
Weglänge von gleicher Größenordnung war wie eine andere charakteristische 
Länge des Metalls, z. B. dessen Dicke oder Eindringtiefe eines Hochfrequenz- 
feldes. Im ersten Fall verursacht die künstliche Begrenzung der freien Weg- 
länge eine Änderung des Widerstandes gegenüber dem Normalwert (Dicken- 
effekt); im zweiten bewegen sich die Elektronen zwischen den Zusammen- 
stößen nicht mehr in einem konstanten Feld, was zu einer Erhöhung des 
Widerstandes gegenüber dem Normalwert des Skineffektes führt (anomaler 
Skineffekt). Weil die freien Weglängen erst bei den Temperaturen des flüssigen 
Heliums von der Größenordnung 10-3 cm und damit in den obigen Effekten 
deutlich bemerkbar werden, mußten die entsprechenden Messungen bei tiefen 
Temperaturen gemacht werden. 

Eine vorzügliche Übersicht über dieses Gebiet gibt der Artikel von 
E. H. Sondheimer ‚Mittlere freie Weglänge von Elektronen in Metallen‘}), 
worin aber auch gezeigt wird, inwieweit die Drude-Lorentz-Theorie der 
freien Elektronen bei einfachen Metallen noch verwendbar ist zur Berech- 
nung obiger Leitungsvorgänge. Es folgt nämlich aus der quantentheoretischen 
Behandlung, daß man Leitungselektronen in nicht aufgefüllten Energie- — 
bändern als frei betrachten kann, und daß dieser Fall bei den EEE ; 


& 
adem 
E.H. Sondheimer, Advances in Physics 1, 1 (1952) 
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Metallen vorliegt. Man muß bei diesen nur annehmen, daß die Temperatur. 
abhängigkeit der Leitfähigkeit o, gegeben durch die bekannte Formel der 
alten Theorie 
Ne?l 

(1 
bedingt ist durch die Temperaturabhängigkeit der freien Weglänge /, während 
für die Geschwindigkeit v der Elektronen der sich in der Fermistatistik er 
gebende praktisch temperaturunabhängige Maximalwert einzusetzen ist, 
N und e sind natürlich die Zahl der freien Elektronen pro em? und die Ele. 
mentarladung. m bedeutet aber nicht die wirkliche, sondern die ‚effektive‘ 
Masse unserer ,,quasifreien‘‘ Leitungselektronen. 

2. Alles dies berechtigt uns dazu, zur Berechnung des Einflusses eine 
Magnetfeldes H auf die Leitfähigkeit eines einwertigen Metalles zunächst die 
korpuskulare Elektronentheorie zu benutzen, und dann das Resultat mit dem 
Ergebnis der quantenmechanischen Rechnung zu vergleichen. Wir gehen 
also aus von den klassischen Bewegungsgleichungen der ‚‚freien‘‘ Elektronen: 


Loe 


ns = 


Dabei ist nämlich angenommen, daß und Feldstärke 
die x-Richtung haben und das Magnetfeld H = H, senkrecht dazu wirkt 
(„magnetischer Transversaleffekt“). Die Glieder mit y stellen diejenige 
„Reibungskraft‘‘ dar, durch die man in der Korpuskulartheorie die Wechsel- 
wirkung der freien Elektronen mit dem Metallgitter summarisch darzustellen 
pflegt; wegen deren Temperaturabhängigkeit ist y als temperaturabhängig 
anzusehen. Wir werden aber diesen Gleichungen Brauchbarkeit 
nur bei tiefen Temperaturen und gutleitenden, einwertigen Me- 
tallen zusprechen, wo nämlich die Wechselwirkung mit dem Gitter nur 
gering ist; denn nur dann werden die den wirklichen Verhältnissen doch nur 
angenähert entsprechenden Glieder mit y klein gegen die übrigen sein. 
Die Integration von (2) ergibt nun für den stationären Zustand: 


dx _e y E eH 


wo ®, = — 5—— = Larmorfrequenz; und mit 


a m ” 


Hilfe des Ausdruckes für die Stromdichte j, = N. ee - =o LE, erhält man 
für die Leitfähigkeit im Magnetfeld also: 

Ne? y 

Ko Da hiernach og.9 = Ne/my, so ergibt der Vergleich mit (1) y = v/l. 
Führt man noch den spezifischen Widerstand o = 1/o ein, so folgt also für 
dessen Zunahme Ag = oy — oy =0: 


Weil 
auch 


wobe 
tiefe 
\ 
Ko 
Fun! 
prak 
Dar: 


mec! 
hans 
best 


| 
Sir | 
tiefe 
| 
man 
stisc 
„red 
| 
A | ın @ 
d? r d dy - 
n—. + my —-H 
wo 
> a 
dazı 
der 
ier 
3 der 
natü 
ial 
= ] 
Ihre 
r | 
ihre 
| ver; 
durc 
Leit 
> 
Mit 
kan! 
| 
| | 


ratur. 
iel der 


H. Scheffers: Leitungselektronen aus galvanomagnetischen Effekten 


Weil nach (1) !y-0 04-0 = !,0, und temperaturunabhängig ist, kann man 


auch schreiben: 
_(_¢ \ 

wobei also J, 0, die auf 0° C bezogenen Werte und ly~o, 6y=0 die auf die 
tiefe Versuchstemperatur bezogenen Werte (ohne Magnetfeld) sind. 

Wir haben damit in einer speziellen Form die bei vielen Metallen erfüllte 
„Kohlersche Regel‘ erhalten, nach welcher allgemein Ao/og-o nur eine 
Funktion von H/oy=o ist, und sie sogleich in die Form gebracht, wie sie den 
praktischen Anwendungen zugrunde gelegt wird. Dabei wird nämlich bei der 
Darstellung der Widerstandsmessungen in transversalen Magnetfeldern bei 
tiefen Temperaturen Ao/oy—o als Funktion von H @/oy—o aufgetragen; 
man erhält so das „Kohler-Diagramm‘‘, und wenn statt 0° C die charakteri- 
stische Debye-Temperatur 6 als Bezugstemperatur genommen wird, das 
„reduzierte“ Kohler-Diagramm. Wenn Kohlers Regel erfüllt ist, so müssen 
in einem solchen Diagramm alle Meßpunkte für verschiedene Magnetfelder 
und verschiedene (tiefe) Temperaturen auf einer Kurve liegen. 

Kohler?) hat seine Regel als Ergebnis der entsprechenden quanten- 
mechanischen Rechnung erhalten. Während nach ihm die funktionale Ab- 
hängigkeit zwischen Ao/og —, und H/oy —, im allgemeinen theoretisch nicht 
bestimmbar ist, findet er für kleine Werte von H/oy — 9, daß 

Ae H\ 

Oz ; (4a) 
wo a eine temperaturunabhängige, aber allgemein nicht näher bestimmbare 
Konstante ist. Man sieht, daß (4) mit (4a) vereinbar ist; dies ermutigt uns 
dazu, aus den Messungen nach (4) den Wert von J, und damit — wegen 
der Temperaturkonstanz von ol — den Wert der freien Weglänge für alle 
Temperaturen zu entnehmen; dieser ist dann mit dem Wert zu vergleichen, 
der nach den eingangs unter 1. erwähnten Methoden erhalten wurde. Aber 
natürlich müssen wir uns dabei auf kleine Werte von H/oy —o beschränken, 
und zwar zeigen die experimentell gewonnenen Kohler-Diagramme (s. u.), 
daß der quadratische Zusammenhang (4) stets nur für so kleine Werte von 
0): Hoy =o erfüllt ist, daß Ao/oy-0<1. Daß die elementare Korpus- 
kulartheorie den Ausdruck (4) ohne Einschränkung ergab, zeigt 
ihre Unzulänglichkeit für den Fall, daß die Widerstandsänderung 
vergleichbar wird mit dem Widerstand selbst. 

Bei der Auswertung der Messungen verfährt man zweckmäßig so, daß man 
durch Kombination von (1) und (4) /,/v eliminiert, wodurch man die Zahl 
Leitungselektronen pro cm? erhält: 

(5) 

VAg/en—o 
Mit diesem N erhält man dann o,/, durch Kombination von (1) mit der be- 
kannten Gleichung für den Grenzimpuls der Fermistatistik 

2) M. Kohler, Physik. Z. 39, 9 (1938); Ann. Physik 82, 211 (1938). 


(6) 
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3. Betrachtet wurden Gold, Silber und Kupfer, weil fiir diese einwertigen W 
Metalle einerseits Kohlers Regel erfüllt ist und andererseits die Werte def „;hr 
freien Weglängen nach den Methoden unter 1. bekannt sind. Benutzt wurdenf 4,3 | 
nur die von den Experimentatoren bei den Temperaturen 7 des flüssigen „wa 
Heliums gewonnenen Kohler-Diagramme; die Werte von g sind demi Aber 
Landolt-Börnstein entnommen. Meth 

a) Gold. (0, = 0,227 - 10-7” abs. E.) Hier wurde das Kohler-Diagramm§ ‚oilte 
von Mendoza und Thomas?) benutzt; aus ihrer Abb. 3 folgt Ao/ea=o = nein 
1.10 für H- =2:10 abs. E. Daraus ergibt sich mit N, sek 
5,9 - 10% = Atomzahl/em?: stanc 


N/N, = 1,0 1/09 ly = = 11,0 - 10%, Auto 
während nach dem Artikel Sondheimer (s. 0.) der anomale Skin-Effekt gab: ro = 
N/N, = = 7,6 - 10. effek 


b) Silber (0) = 0,168 - 10-17). Dafür erhielten Mendoza und Thomas Wert 
insofern kein gutes Kohler-Diagramm, als ihre Werte bei 1,2° abs. heraus-™ ein | 
fallen. Dies hängt jedoch vermutlich mit der Widerstandszunahme bei 4 
sinkender Temperatur ihrer sehr dünnen Probe zusammen, einer bekanntlich !egur 
noch nicht völlig geklärten Anomalie. Denn sowohl Stout und Barieau‘) Weg! 
als auch Gerritsen und Linde) hatten an ihren Silberproben diese Er- gegel 
scheinung nicht, und Kohlers Regel war erfüllt. Der Kurve der erstereng Wert 
Autoren, wiedergegeben in Abb. 5 der Arbeit von Mendoza und Thomas, Kom 
entnehmen wir Ao/og = 0,5: 10? für Ho/og-0o =1- 10°, und darausg besti 
(N, = 5,9 - 10%) Ferı 

N/N,=10 = 10,7: 10%, 
_ Der Abb. 2 der Arbeit von Gerritsen und Linde entnehmen wir | 2 
=o = 5- 10°? für H = 2,9 : 105, 


was mit ihrem 06 = 0,/1,280 ergibt u 


5 
NIN, =1,2 =11,9-10% = 
Sondheimer gibt an: Gleic 


entst 
N/N, = 0,68 = 8,3 - 102, Dan 
c) Kupfer (o, = 0,173 - 10-17). Hierfür gibt es ein Kohler-Diagramm 
in einer Arbeit von Yntema®), deren Abb. 10 wir entnehmen, daß Ao/oy -o = 
10-1 für H o,/on=o = 6,8- 105. Das gibt (N, = 8,5 - 1022) eh cnt 
N/N, = 1,0 Oo/ly = 13,8 - 102, 
während nach Sondheimers Angabe ve 
N/N, = 1,0 Ooty = 13,9 - 1028, 
(Für Au und Cu findet man reduzierte Kohler-Diagramme in einer neueren 
Arbeit von Gerritsen’), die aber wegen mangelnder Angabe von 09/0, nicht 
benutzt wurden.) 


3) J, Mendoza and S. L. Thomas, Philos. Mag. 42, 291 (1951). I aeeeh 
ay 4) U. Stout and R. Barieau, J. Amer. chem. Soc. 61, 238 RN. pos 
5) W. Gerritsen u. P. Linde, Physica 17, 584 (1951). Ce 
G. B. Yntema, Physic. Rev. 91, 1388 (1953). 
*) W. Gerritsen, Physica 19, 61 (1953). 
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H. Scheffers: Leitungselektronen aus galvanomagnetischen Effekten 


Wir sehen also, daß wir beim Kupfer vollständige Übereinstimmung haben, 
während bei Gold und Silber Abweichungen in dem Sinne vorhanden sind, 
daß unsere Elektronenzahlen pro cm? etwas größer und die freien Weglängen 
etwas kleiner sind als die aus dem anomalen Skineffekt abgeleiteten Werte. 
Aber erstens sind diese Abweichungen nicht größer, als man bei so verschiedenen 
Methoden und dem primitiven zugrunde gelegten Leitungsmodell erwarten 
sollte, und zweitens sind unsere Werte wahrscheinlich richtiger. Denn Sond- 
heimer erwähnt ausdrücklich, daß bei den Messungen des anomalen Skin- 
effektes bei den Edelmetallen leicht Oberflächenschichten höheren Wider- 
standes zu Fehlern Veranlassung geben, und daß diese bei Messungen früherer 
Autoren zu noch viel geringeren Werten von N/N, geführt haben, als wie er 
sie — etwas korrigiert — nach Messungen von Chambers?) angibt. Außerdem 
ist zu bemerken, daß nach Eucken und Förster?) (Messungen des Dicken- 
effektes) für Silber oy/ly = 10,4 - 1022 ist, was ebenfalls viel besser zu unseren 
Werten paßt. Es ist also anzunehmen, daß man auch bei Gold und Silber 
ein Leitungselektron pro Atom hat. 

4. Man kann aber natürlich unsern ganzen an (4) anknüpfenden Über- 
legungen eine andere Wendung geben. Denkt man sich nämlich die freien 
Weglängen als durch die in Abschnitt 1 erwähnten Methoden experimentell 
gegeben, so liefern die Widerstandsmessungen im Magnetfeld nach (4) den 
Wert von v. Oder: Ohne Benutzung der Fermistatistik kann man durch 
Kombination der erwähnten Meßmethoden die Energie der Leitungselektronen 
bestimmen. Bei unseren Beispielen ist klar, daß dabei die hohen Werte der 
Fermistatistik sehr angenähert herauskommen müssen, denn wir sind ja 
oben dadurch zu den fast übereinstimmenden Werten der freien Weglänge 
beider Methoden gelangt, daß wir die Fermistatistik implieite mit Gl. (6) be- 
nutzten. Man kann also sagen, daß die hohen und von der klassischen Stati- 
stik so abweichenden Werte der Elektronen-Energie jetzt als direkt experi- 
mentell bestimmt anzusehen sind. 

5. Natürlich läßt sich auf prinzipiell demselben Wege wie oben auch der 
Halleffekt behandeln. Man hat dazu nur auf der rechten Seite der zweiten 
Gleichung (2) statt Null e - E, zu setzen, da ja auch ein Feld in der y-Richtung 
entsteht zur Kompensation eines sonst in dieser Richtung auftretenden Stroms. 
Dann sind die stationären Lösungen 

e y 

m y? + (2 w,)? m vy? + (2@,)? 
Entnimmt man aus der ersten Gleichung E, und trägt dies in die zweite ein, 
so folgt: 
E 


Die Bedingung für den Halleffekt ist wegen j, = 0, daB = 0, also: 


2a,m dz 1 


°) L. Chambers, Nature 165, 239 (1950). EN : 
*) K. Riedel, Ann. Physik 28, 603 (1937) (J, = 575 A). a. ea ee 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 18 RER 
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eNe 
in Übereinstimmung mit dem bekannten und auch von Kohler quanten- 
mechanisch erhaltenen Wert!®), dem wir nach unserer Voraussetzung nur 
Gültigkeit für tiefe Temperaturen zuschreiben. 

Für Au, Ag, Cu stehen meines Wissens als Messungen des Halleffektes 
bis zu tiefen Temperaturen leider nur die wenigen und unkontrollierten 
Werte von Kamerlingh-Onnes und Beckmann aus dem Jahr 1912 zur 
Verfügung, zitiert bei W. Meissner!!). Aber immerhin zeigt sich bei diesen, 
daß die Hallkonstante unabhängig von der Feldstärke ist und daß ihr Betrag 
mit sinkender Temperatur langsam wächst, um bei der tiefsten Meßtem- 
peratur (14,5 abs.) die theoretischen Werte (8) bis auf etwa 10%, bei Au und 
Ag, auf etwa 20% bei Cu zu erreichen, wenn man N/N, =1 setzt. (Man 
entnimmt Meissners Angaben als gemessene Hallkonstanten bei 14,5° abs, 
die Werte 0,11 - 108 für Au und Ag, 0,072 - 10-8 für Cu in abs. E.) Jeden- 
falls sieht man, daß auch dies besser zu unseren obigen Angaben über N\/X, 
und oy/ly bei Au und Ag als zu denen nach dem anomalen Skineffekt paßt. 
Zu einer genauen Ermittlung der freien Weglänge nach (8) und (7) wären 
Messungen der Hallkonstante bei den Temperaturen des flüssigen Heliums 
nötig. 


(8) 


10) M. Kohler, Ann. Physik 34, 23 (1939). 
u) W. Meissner, Handbuch d. Experimentalphysik XI, , 338—339 (1935). 


N 


umayııa : Bei der Redaktion eingegangen am 11. Oktober 1955. 
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Das Intensitätsverhältnis der NaD-Linien im 
Fluoreszenzlicht 
jetrag 
Btem-§ 
Inhaltsübersicht 
(Man Die Dichteverteilungen der Natrium-Atome in den beiden 3?P-Zuständen 


° abs. bei Einstrahlung einer der beiden Resonanzlinien in Natrium-Dampf (T = 

jeden-#560° K) wird nach einer in einer vorangegangenen Arbeit!) entwickelten 

N/N,@Methode berechnet, wobei verschiedene Werte für die StoBzahlen vorgege- 

paßt.@ben werden. Da das Durchlässigkeitsvermögen in Abhängigkeit von der 

wären@Dampfschichtdicke o für die D-Linien bekannt sein muß, wird es zunächst für 

liumsfeine größere Anzahl von o-Werten unter Berücksichtigung der Hyperfein- 
struktur ermittelt. Aus den Dichteverteilungen läßt sich dann das Intensi- 
tätsverhältnis der D-Linien im Fluoreszenzlicht gewinnen. Die Ergebnisse 
‚erden mit denen verglichen, die man nach einem gröberen Näherungsver- 
fahren erhält. Bei diesem wird von den Bilanzgleichungen für den Fall 
fehlender Reabsorption der Resonanzstrahlung ausgegangen; die mittleren 
Lebensdauern der angeregten Zustände werden durch ‚scheinbare Lebens- 
dauern‘ ersetzt, bei deren Ermittlung die Strahlungsdiffusion näherungsweise 
berücksichtigt wird. 


1. Einführung 


Eine Methode zur Berechnung des Intensitätsverhältnisses der Alkali- 
esonanzlinien im Fluoreszenzlicht ist in einer vorangegangenen Arbeit!) ent- 
wickelt worden. Siesoll jetzt auf folgenden Fall angewandt werden: Ein paralleler, 
2 mm breiter NaD,- oder NaD,-Lichtstrahl durchdringt ein mit Natrium-Dampf 
T = 560° K) gefülltes Resonanzgefäß, dessen Breite 3 mm und dessen Länge 
‚mm beträgt. Die vertikale Mittelebene des Lichtstrahls und die des Reso- 
nanzgefäßes fallen zusammen. Außerdem ist die Höhe des Lichtstrahls groß 
gegenüber der Breite der mit Natrium-Dampf gefüllten Küvette. Damit sind 
lie Voraussetzungen erfüllt, die in der vorangegangenen Arbeit!) zur Ver- 
einfachung der Rechnung bei der Ableitung der Gleichungen für die Er- 
ittlung der Dichteverteilungen?) der angeregten Natrium-Atome gemacht 
orden sind. Das Resonanzgefäß wird dann durch ein Prisma JJ ersetzt, das 
sich in seiner Höhe von —oo bis +00 erstreckt. 
Da die Ausbreitung der Resonanzstrahlung wesentlich durch die Größe 
les Durchlässigkeitsvermögens des Natrium-Dampfes bestimmt wird, muß 


1) R. Seiwert, Ann, Physik (6) 17, 317 (1956). 
*) Die Worte „Dichte‘‘ und „Dampfdichte‘‘ werden in dieser Arbeit mit der Be- 
leutung ,,Teilchendichte“ (Zahl der Atome pro cm?) verwendet. 


x 
d 3* 
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dieses zunächst in Abhängigkeit von der Schichtdicke o für eine Dampf. 
temperatur T = 560° ermittelt werden. Außerdem müssen für die Berech 
nung der Dichteverteilungen der Natrium-Atome in den beiden 3?P-Zu 
ständen die Stoßzahlen Z,, für Übergänge 3?P,). > 3?P;j, und Z,, für Über 
gänge 3°P,),. > 3*P,). bekannt sein. Zwar läßt sich nach der Theorie vo 
E. C. G. Stueckelberg?) die Wahrscheinlichkeit für die Übertragung de 
Anregungsenergie bei Stößen ermitteln, aber die von ihm abgeleiteten Glei 
chungen sind nicht dafür geeignet, die Querschnitte für Stoßprozesse mij 
Übergängen zwischen den Resonanzniveaus der Alkalien zu berechnen. Dod 
kann man im Anschluß an die Arbeit von Stueckelberg wenigstens di 
ungefähre Größe abschätzen. Zieht man noch das Prinzip des detaillierte 
Gleichgewichts in Betracht®), so kann man für T = 560° K etwa folgend 
Werte für die Stoßzahlen erwarten: Z,, = 2,8- 10° see”! und Z,, = 1,4: 10° sect 
Hiervon dürften die tatsächlichen Werte kaum um mehr als +50 % abweichen. 
Außer dem bereits angegebenen Wertepaar für die Stoßzahlen sollen noc 
die beiden davon etwas verschiedenen für die Berechnung der Dichte 
verteilungen vorgegeben werden: Z,, = 1,9 - 10° sec”! und Z,, = 1,55 -10° see“ 
sowie Zj, = 1,52 10° see! und Z,, = 0,95 - 10° sec. Die Resultat 
liefern dann einen Überblick, wie sich die Dichten der angeregten Atome in 
Resonanzgefäß und die außen zu beobachtenden Intensitätsverhältnisse de 
beiden D-Linien in Abhängigkeit von den Stoßzahlen unter sonst gleicher 
Bedingungen ändern und erlauben bei einem Vergleich mit experimentell ge 
wonnenen Werten Rückschlüsse auf die tatsächliche Größe der auftretenden 
Stoßzahlen. 


2. Das Durchlässigkeitsvermögen von Natrium-Dampf 4 


Wenn mit &, dv die Intensität der einfallenden Strahlung im Frequenz 
intervall von v bis vy + dv, mit k, der Absorptionskoeffizient für Strahlung 
der Frequenz v und mit o die Länge des Weges der Strahlung innerhalb de 
Gases bezeichnet wird, so ist das Durchlässigkeitsvermögen 


v 
0 


Ey dv 


Bei der Berechnung der Ausbreitung der Resonanzstrahlung innerhalb des 
Gases wird vorausgesetzt°)®), daß die zu absorbierende und die Absorptions 
linie in ihrer Form und Breite übereinstimmen, daß also 
ist. Dann nimmt Gl. (2,1) die Forman: =  —— | 
ithe 
3) E. C. G. Stueckelberg, Helv. phys. Acta 5, 369 (1932). 
4) R. Seiwert, Ann. Physik (6) 17, 371 (1956). 
5) T. Holstein, Physic. Rev. 72, 1212 (1942). 
6) R. Seiwert, "Exp. Techn. d. Physik, Sonderheft „Spektroskopie“ (1955), S. 6ff. 
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a) Die Frequenzabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten 


Wenn die Verbreiterung der Spektrallinie nur durch die Strahlungs- 
und Stoßdämpfung bewirkt wird, gibt folgende Gleichung die Abhängigkeit 
des Absorptionskoeffizienten von der — wieder: 


mit 


Es bedeuten: », Frequenz, bei der k, sein Maximum hat, 


Avy = == natiirliche Linienbreite (im Fall der Resonanzlinien), 


T mittlere Lebensdauer des angeregten Zustandes, 
StoB-Breite, 


N Dichte des Gases, 
g, und g, statistische Gewichte des Grundzustandes und des 


angeregten Zustandes. 
k, al mit Hilfe der Gleichung 


berechnen. Sie ist von E. A. Milne‘) aus der Einsteinschen Strahlungs- 
theorie (unter Vernachlässigung der erzwungenen Emission) abgeleitet worden 
und besagt, daß das Integral über den frequenzabhängigen Absorptions- 
koeffizienten einer Linie nicht davon abhängt, welche Vorgänge die Bildung 
der Absorptionslinie beeinflussen und welche Form sie dementsprechend 
besitzt. Für k, ergibt sich 
45 N go Avy 
ong, 4y, (2,4 b) 
Zur Eigendruckverbreiterung der NaD-Linien liegen Messungen von 
K. Watanabe’) vor; die Unsicherheit seiner Ergebnisse ist von ihm mit 
20% abgeschätzt worden. Weit innerhalb dieser Fehlergrenzen stimmen 
aber die experimentellen Resultate mit den Werten überein, die H. F. Fo- 
ley®) auf der Grundlage der Quantentheorie der Strahlung berechnet hat. 
Im Fall der reinen Doppler-Verbreiterung gilt bei Zugrundelegung der 
Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilung der Atome die Gleichung 


(2,6) 
mit 1 In2 Seri rd (2 6a) 
2 2(In2) RT 


(2,6b) 


und der Doppler-Breite Av» 


?) E. A. Milne, Mon. Not. Roy. Ast. Soc. 85, 117 (1924). 

8) K. Watanabe, Physic. Rev. 59, 151 (1941). 

*) H. F. Foley, Physic. Rev. 69, 616 (1946); Einwände: A. Jablonski, Physic. Rev. 
78, 258 (1948); Antwort: H. F. Foley, Physic. Rev. 78, 259 (1948). 
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Dabei sind: “7 hei 
R universelle Gaskonstante, 
ae T absolute Temperatur, 
M Molekulargewicht. 


Bei nicht zu hohen Drucken wird die Gestalt der Spektrallinie in der Mitt 
durch die Doppler-Verbreiterung und in den Flügeln durch die Dämpfung 
verbreiterung bestimmt. M 
Minneart und G. F. W 
Mulders”) haben darauf hir: 
gewiesen, daß man schon eine 
gute Darstellung von k, er 
hält, wenn man die Doppler: 
| Effekt- und die Dämpfung: 

| kurve derart zusammensetzt, 
i Non PLER -Effekt-Linie wie dies Abb. 1 zeigt. Formelı 
zur genauen Berechnung de 
Linienverlaufes bei 


Doppler- und Dämpfung 
verbreiterung haben A. C. 6. 
Mitchell und M. W. Ze 
mansky!!) angegeben. Ist die 
Doppler-Breite Av) etw 
100mal so groß wie di 
Dampfungsbreite Av, 
J 4 319% noch größer, so gilt 
Abb. 1. Zur Abhängigkeit des Absorptionskoeffi- 
zienten von |» — v9 | (NaD,-Linie ohne Berücksichti- 
gung der Hyperfeinstrukturaufspaltung, 7’ = 560° K) 

i. 


! 
i 


2 
Gebiet I 


mit F(w) =e®*.[ ev dy, 
0 
2 — 


wobei = Yin? 2 unda=~? Vin 2 ist. 


Die Werte der Funktionen F ot ties [1 — 2 w F (w)] sind von Mitchell 
und Zemansky in einer Tabelle zusammengestellt worden. 


Die Tabelle 1 enthält einige Zahlenwerte, die mit Hilfe der oben angegebenen 
Formeln für die Natrium-Resonanzlinien berechnet worden sind. Die Dichte 
der ist nach der Gleichung 

5738,9 
lg N=-— 2,178 F + 30, 387 win (2,8) 


10) M. Minnaertu. G. F. W. Mulders, Z. Astrophysik 2, 163 (1931); A. Unsöld, 
Physik der S. 164, Berlin 1938. 


u) A, C. Mitchell u. M. W. Zemansky, Resonance Radiation and Excited 
Atoms, Kap. i u. IV, Cambridge 1934. 
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7,15 -10"% | 0,00, -107 | >11. 109 . | 3,62, - 10° 
1,54 - 10% - 107 . - 10° . 4,95, - 10! 
6,43 - 10% - 107 . - 10° . 2,97, - 10? - 
1,432 - 1014 2 - 107 . - 10° . 6,49, - 10? 


450 7,15 -10"% | 0,00,-107 | 1,01- 3+ 10° | . 7,22, - 10° 
500 1,054 - 1013 -107 | 111- 700 - 10® | 1,05- 104 | 9,89, - 10% 
540 6,43 - 1013 | 1,65- | 767 - 10° -104| 5,93, - 10? 
560 1,482 - 1014 45 - 10? 2,45 - ‚199 - 109 -104| 1,29, - 10° 


erhalten worden, die auf Angaben von W. Edmonson u. A. Egerton?2) 
und E. Thiele!) beruht. Der Wert für die natürliche Linienbreite Avy der 
D-Linien ist 1,00 - 107 see. 

Zwar besitzt Natrium nur ein Isotop mit der Massenzahl 23, aber sein 


Kernspin ist = i. Deshalb zeigen die beiden Resonanzlinien eine Hyperfein- 


strukturaufspaltung!*). Diese ist weder so klein, daß in befriedigender 
Näherung alle Komponenten zu einer Linie zusammengefaßt werden können _ 
und dann so gerechnet werden darf, als existiere nur eine unaufgespaltene = 
Linie, noch ist sie so groß, daß es erlaubt ist, jede einzelne Komponente ge- 
trennt zu behandeln. Doch liegen bei der NaD,-Linie je 2 und bei der NaD,- 


t-10? 
9 i 
fer’ | 


N 


N 
dy MS 


0 


Abb. 3. ky für NaD, (7T = 560° K) 
186 1d, 

é 2) W. Edmondson u. A. Egerton, Proc. Roy. Soc. (A) 118, 520, 533 (1927). 
xcited 13) E. Thiele, Ann. Physik (5) 14, 937 (1932). 
4) H. A. Bauer, Grundlagen der Atomphysik (2. Auflage), S. 192, Wien 1943. 
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Tabelle 1 
N | Avg Av, | Avy | ky | 
°K cm? sec! | sec”! | cm! 
NaD, 
er Mitt 450 aes 
500 
ipfungs 
540 
mt. M 560 re 
F. W NaD, 
auf hir. 
pler. 
pfungs 
ensetzt, 
'ormelh 
ing des 
R 
gleich. 
pfungs- 
1.C.G 
V. Ze- 
Ist die 
etwa 
je die 
oder 
A 
(2,7) 
| 
6 
5 7 \ = 
480502085. 
/ 
2 ae 
=a 112 A 
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Linie je 3 Komponenten verhältnismäßig dicht beieinander, so daß sie jeden. 
falls ohne größeren Fehler jeweils zu einer resultierenden Komponente zu- 
sammengefaßt werden können. Ihr Abstand Avy wird zweckmäßigerweis 
berechnet, indem die relativen Intensitäten der einzelnen (2 bzw. 3) Kom. 
ponenten als Gewichte bei der Bestimmung der Lage der resultierenden Kom. 
ponenten herangezogen werden. Dann ergibt sich Avy = 1,833 - 10% sect 
für NaD, und Avy = 1,665 - 10° sec! für NaD,. 

Das Verhältnis der Intensitäten der kurzwelligeren resultierenden Kom- 
ponente zur langwelligeren Komponente ist in beiden Fällen 3:5. Abb.? 
zeigt als Beispiel den Verlauf von k, für die NaD,-Linie bei T = 560° K. 
Da sich sowohl die Doppler- als auch die Stoßbreite mit der Temperatur 
ändert, müßte für jede Temperatur die Frequenzabhängigkeit des Absorp- 
tionskoeffizienten gesondert berechnet werden. Nun ist aber Ayp yYT; 
deshalb ändert sich die Doppler-Breite in kleineren Temperaturbereichen 
nur wenig. Dagegen ist Avyg~ N und damit näherungsweise proportional 


exp (- 7): Eine Temperaturänderung wirkt sich also (von einer gewissen 


Temperatur ab) auf die Linienflügel besonders stark aus. Diese beiden Tat- 
sachen müssen berücksichtigt werden, wenn auf Grund einer für eine be- 
stimmte Temperatur berechneten Kurve D = D(o) das Durchlässigkeits- 
vermögen einer Natrium-Dampfschicht ermittelt werden soll, die sich auf 
einer anderen Temperatur befindet. 


b) Das Durchlüssigkeitsvermögen D (eg) 


Mittels Gl. (2,3) läßt sich das Durchlässigkeitsvermögen D unter der Voraus- 
setzung «,=e«-k, ausrechnen, wenn k, bekannt ist. Im Fall der NaD- 
Linien muß, wie in Abschnitt 2a dargelegt worden ist, der Absorptionskoeffi- 
zient k, für jeden einzelnen »-Wert gesondert nach Gl. (2,7) ermittelt werden. 
Dementsprechend kann das Durchlässigkeitsvermögen D nur durch numerische 
Integration berechnet werden”). Das ist für zahlreiche Schichtdicken o 
des Natriumdampfes der Temperatur T = 560° K geschehen. Die Abbil- 
dungen 3 und 4 enthalten die graphische Darstellung des Durchlässigkeits- 
vermögens D in Abhängigkeit von o. 

Wie T. Holstein’) gezeigt hat, ist (bei einer nicht aufgespaltenen Linie) 
bei reiner Doppler-Verbreiterung der asymptotische Wert von D für große 
kp 


D= kp eo (ln kp (2,9) 


Da (In kp@)'!: sich gegenüber kp 9 nur wenig mit o ändert, kann für nicht zu 
große o-Intervalle 
Dx C/o (2,10) 


15) Es muß bei der Berechnung von kleineren Werten des Durchlässigkeitsvermögens 
beachtet werden, daß bei der numerischen Integration ein endlicher Integrationsbereich 
erfaßt wird und dadurch ein beträchtlicher Fehler entstehen kann, wenn nicht noch 
die Integration über die zunächst nicht berücksichtigten Bereiche (—co bis w, und 
bis vo nachgeholt wird. Das ist leicht möglich, da für |w| > 6 statt Gl. (2,7) in sehr 
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gesetzt werden. Für den Fall reiner Dämpfungsverbreiterung gilt für groß 
optische Schichtdicken die Gleichung: 
1 
D = (2.1) 
Aus den Abb. 3 und 4 ist ersichtlich, daß in einem Gebiet noch verhältnis 
mäßig kleiner o-Werte, die jedoch bereits mittleren kp o-Werten entsprechen, 
der Verlauf der Kurve D = D(g) durch D = (7 -o-! angenähert werden 
kann. Wenn sich diese Näherung nur auf ein schmaleres Intervall bereits 
etwas größerer o-Werte erstrecken soll, so läßt sich in der Darstellung lg D 
über lg 9 die Gerade D ~ 07! so legen, daß die Übereinstimmung mit der be. 
rechneten Kurve recht gut ist, wie aus der Abbildung hervorgeht. Die Werte 
für die Konstante CT können der graphischen Darstellung entnommen werden; 
eine geeignete Gleichung für ihre unmittelbare Berechnung läßt sich wegen 
der Zusammensetzung der D-Linien aus den Hyperfeinstruktur-Komponenten 
nicht angeben. Im Gebiet großer o-Werte (sehr großer kp o-Werte), das etwa 
an der Grenze des in den Abb. 3 und 4 dargestellten Bereichs beginnt, kam 
Gl. (2,11) angewandt werden. Da dort das Durchlässigkeitsvermögen nur 
noch von der Absorption in den Linienflügeln abhängt, spielt die Hyperfein- 
strukturaufspaltung keine Rolle mehr. In dem dazwischenliegenden Bereich 
ändert sich das Durchlässigkeitsvermögen teilweise weniger als mit 9~'!, 
Doch kann dort die Kurve lg D über lgo mit hinreichender Genauigkeit 
durch eine Gerade angenähert werden, die auch der Gl. (2,11) entspricht, 
Dabei muß aber statt kp, das sich nach Gl. (2,4b) berechnen läßt, k} einge 
setzt werden, dessen Größe nur der graphischen Darstellung der Abhängig- 
keit des Durchlässigkeitsvermögens von der Schichtdicke entnommen werden 
kann. 

Wie der errechnete Verlauf des Durchlässigkeitsvermögens zustande kommt, soll noch 
kurz erörtert werden. Bei kleineren optischen Dicken (kleinen kp g-Werten) hängt das 
Durchlässigkeitsvermögen fast ausschließlich von dem durch den Doppler-Effekt be- 
stimmten Linienverlauf (Frequenzgebiet I) ab (s. Abb. 1). Wegen der geringen im Fre- 
quenzgebiet II auftretenden Absorption wird die dort einfallende Strahlung fast voll 
kommen durchgelassen; aber ihre Intensität ist so klein, daß sie trotzdem nicht mit der 
Intensität des im Gebiet I durchgelassenen Lichts konkurrieren kann. Wenn nun 0 80 
weit angewachsen ist, daß die Intensität des Lichts mit Frequenzen innerhalb des Gebietes] 
durch die Absorption bereits so stark geschwächt wird, daß sie etwa von derselben Größe 
ist wie die Intensität des durchgelassenen Lichts mit Frequenzen innerhalb des Gebietes I, 
übernimmt allmählich das Gebiet II die entscheidende Rolle für den Verlauf des Durch- 
lässigkeitsvermögens D bei weiterer Vergrößerung der Schichtdicke g. Zunächst nimmt D 
jedoch in diesem Gebiet noch sehr wenig mit wachsendem o ab; bei reiner Dämpfungs- 
verbreiterung wäre die Abhängigkeit des Durchlässigkeitsvermögens von @ noch mab- 
geblich durch die Absorption innerhalb des Gebietes I bestimmt. Dort aber ist die In- 
tensität des durchgelassenen Lichts bei Zugrundelegung einer Doppler-Effekt-Linie 
bereits beträchtlich schwächer als im Fall der dämpfungsverbreiterten Linie. Dement- 
sprechend ergibt sich ein g-Intervall, in dem sich das Durchlässigkeitsvermögen für die 
gesamte Linie weniger als mit o-"/* ändert. Erst wenn @ so groß geworden ist, daß nur 
noch das Frequenzgebiet II von entscheidender Bedeutung ist, sind die Voraussetzungen 
für die Gültigkeit der Gl. (2,11) erfüllt und es ist D = (nk,o)-"". 


3. Die Berechnung der Dichteverteilungen und der Intensitätsverhältnisse 

Entsprechend der früheı angegebenen Methode!) wird das Prisma J], 
das dem Resonanzgefäß entspricht, in Teilprismen //,, mit quadratischen 
Grundflächen F = 3? zerlegt. Als Seitenlänge s werden dabei 0,5 mm gewählt. 
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Dann können die zur Ermittlung der Dichteverteilungen benötigten Größen 
Grt berechnet werden (s. Anhang der vorangegangenen Arbeit!)). Dabei werden 
die in verschiedenen o-Bereichen auftretenden unterschiedlichen Formen der 
Abhängigkeit des Durchlässigkeitsvermögens D von der Schichtdicke o ver- 
wendet. Darauf, daß sich diese möglichst lückenlos aneinanderfügen, muß 
besonders bei der Ermittlung von @% geachtet werden, da sonst beträchtliche 
Fehler entstehen können. 


Für die Berechnung der Dichteverteilungen der angeregten Natrium- 
Atome muß die Absorption pro Weglängeneinheit = fiir die eingestrahlte 


NaD,- bzw. NaD,-Linie bekannt sein. Sie hängt offensichtlich davon ab, 
welche Form und Breite die von der Lichtquelle ausgesandten D-Linien und 
die Absorptionslinien des Natrium-Dampfes in der Kiivette besitzen. Den 
Berechnungen werden die Ergebnisse eigener Durchlässigkeitsmessungen) 
zugrunde gelegt. Doch dürfte auch eine etwas davon abweichende Abhängig- 
keit der Absorption von der Eindringtiefe des Primärlichtstrahls die End- 
resultate kaum merklich beeinflussen. Denn in den Gleichungssystemen 


WM. 
treten Mittelwerte von = über Intervalle von 0,5 mm auf, da das Prisma /T 


in Teilprismen mit einer Grundfläche von 0,5 x 0,5 mm? zerlegt wird. Auf 
dem Wege zwischen 0 und 0,5 mm wird bereits der weitaus größte Teil des 
eingestrahlten Lichts absorbiert; zwischen 0,5 und 1,0 mm beträgt die Ab- 
sorption nur noch weniger als ein Zwanzigstel hiervon. 


In den Tabellen 2a und b sind die den Berechnungen zugrunde gelegten 
relativen mittleren Dichten der Atome zusammengestellt, die durch die Ein- 
strahlung in die Zustände 32P,,, und 3%P,j, gelangen. Dabei ist t - 81 (Ein- 
strahlung: NaD,) bzw. r- s}2 (Einstrahlung: NaD,) gleich 1 gesetzt worden. 
Die Tabellen 2a und b zeigen gleichzeitig die relativen Dichteverteilungen der 
angeregten Atome für den Fall, daß keine Strahlungsdiffusion und keine 
Stöße stattfinden, die Übergänge zwischen den beiden 3?P-Zustiinden zur 


Folge haben. In den Tabellen 3—5 sind die Ergebnisse der Berechnung der _ ; 


Dichte der angeregten Natrium-Atome unter Berücksichtigung der Ausbreitung _ 
der Resonanzstrahlung innerhalb des Dampfes und der Stöße zusammen- — 
gestellt. Die einzelnen Quadrate, in die die Werte für mp, (relative Dichte der — 


Na-Atome im 3%P,/s-Zustand) und np, (relative Dichte der Na-Atome im os 
3P5/o-Zustand eingetragen sind, sollen die Grundflächen der Teilprismen 


darstellen. Zur Kennzeichnung des Mittelpunktes der quadratischen Grund- 


flächen sind Zahlenpaare pq angegeben, die folgende Bedeutung haben: — 2 


(p+ 7) .0,5mm ist der Abstand x des Mittelpunktes des betreffenden 
Quadrats von der Mittelebene des Prismas J7, das dem Resonanzgefäß ent- : 
spricht, und (q +5) -0,5mm der Abstand y des Mittelpunktes von der - 
Stirnfläche von JZ, durch die der NaD,- bzw. NaD,- Lichtstrahl einfällt. — 
Mit J; und Ie sind die relativen Intensitäten der D,- und D,-Linie in dem 
Fluoreszenzlicht bezeichnet, das aus einem Zylinder kommt, der die Grund- — 
fläche df besitzt und sich in seiner Höhe von einer Seitenwand des Prismas /7 © 
bis zur anderen erstreckt, und in das Raumwinkelelement dw fällt; die Mittel- 
linie des Zylinders und des Raumwinkels dw, die „Beobachtungsgerade“, 
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Tabelle 2 
Relative mittlere Dichte der durch die Einstrahlung der D,-Linie (a) bzw. der D,-Linie (b) 
angeregten Atome innerhalb der einzelnen Teilprismen 


30 20 | 10 00 00 10 20 30 
0 0 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 0 0 
31 21 | 21 31 
0 0 | 0,0388 | 0.0888 | 0,0383 | 0,0388 0 0 
32 22 | 12 02 02 | 12 | 22 32 
0 0 | 0,0168 | 0,0168 | 0,0168 | 0,0168 0 0 
33 23 a 23 33 
0 0 | 0,0090 0,0090 | 0,0090 | 0,0090 0 0 
. | 
a 
20 19 00 00 10 (20 
| 0 | 1,0000 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 
21 | 11 01 01 11 21 stehe 
0 | 0,0497 | 0,0497 | 0,0497 | 0,0497 erde 
! | 
| 
a 02 02 12 22 
| | 
| 0 | 0,0205 | 0,0205 | 0,0205 | 0,0205 u er 
| 
b 


liegt parallel zur Stirnfläche von J7 und besitzt von ihr einen Abstand :y. 
Seine Größe ist in den Abbildungen durch die Angabe ‚‚gq‘ gekennzeichnet, 


wobei g die bereits erläuterte Bedeutung besitzt, also (q + 5) -0,5mm =y 
ist. 


Eine gewisse Ungenauigkeit der Werte, die für die Dichten der angeregten Atome be- 
rechnet worden sind, hat die Lösung des Systems der beiden gekoppelten Integralglei- 
chungen mit Hilfe des numerischen Verfahrens zur Folge. Die Zerlegung des Prismas J] 
in Teilprismen kann nicht beliebig weit getrieben werden, da sonst die Zahl der alge- 
braischen Gleichungen zu groß wird. Eine eingehende Prüfung der Genauigkeit aller 
Rechnungsgänge und die Berücksichtigung der Fehlergrenzen der einzelnen in die Rech- 
nung eingehenden experimentell bestimmten physikalischen Größen führt zu der Fest- 
stellung, daß die Unsicherheit der Werte für die Dichten der angeregten Atome und die 
Intensitätsverhältnisse der Resonanzlinien bei + 10% liegt. Bei der Aufstellung des 
Systems der beiden gekoppelten Integralgleichungen ist vorausgesetzt worden, daß 
von den Atomen innerhalb eines Volumenelements unabhängig davon, welche spektrale 
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Tabelle 3 BE 
Stoßzahlen: Z,. = 2,8 - 105 sec-!, Z,, = 1,4105 sec”!; Grundfläche: 0,3 x 0,15 cm? 
a) Einstrahlung: NaD,, b) Einstrahlung: NaD, = 


20 10 | 0 | 00 10 20 0 
14,47 |108,24 (119,20 119,20 108,24 | 14,47 | 2,7238 | Ij, 
3,64 | 14,13 1660 | 16,60 1413 | 3,64 | 0,6286 | Z;, 
0,252 | 0,131 | 0,139 | 0,189 0,181) 0,252} 0,281 | 


Nps 
Npı 


21 | 11 | 01 01 11 21 1 

Myo 9,54 24,79 | 29,95 29,95 24,79 9,54 0,8951 | Ip. 

Mp1 2,87 6,32 7,87 7,87 6,32 2,87 0,3711 | I; 


D 
| 0,301 | 0,265 | 0,263 | 0,263) 0,255 | 0,801) 0,415 


22 12 02 02 12 22 .2 | 
“a 4,97 | 9,82 | 12,21 | 12,21 | 9,82 | 4,97 0,4050 | I;, 
Nps 1,52 | 2,79 | 349 | 349 | 2,79 | 1,52 | 0,1813 | J, 
"lm | 0,306 | 0,284 | 0,286 | 0,286 | 0,284 | 0,306 | 0,448 | Izulloe 
a 
"20 10 00 00 10 2 |. 
Mp, 8,67 | 58,08 | 64,22 | 64,22 | 58,08 | 8,67 2,1079 | Is, 
N pa 7,47 | 28,76 | 33,27 | 33,27 | 28,75 7,47 0,8821 | I, 
| 0,862 | 0,495 | 0,518 | 0,518) 0,495 | 0,862 | 0,418 | J;,/I 
21 11 01 ' 01 u 21 1 
Mp, 6,11 | 16,18 | 19,58 | 19,58 | 1618 | 6,11 0,8590 | If, 
"pa 5,91 | 13,06 | 16,21 | 16,21 | 13,06 | 5,91 0,5106 | Ip, 
| 0,967 | 0,807 0,828 0,828 | 0,807 | 0,967 | 0,594 | I},/I,, 
wae See 02 12 22 .2 
My, 2,87 | 610 | 7,40 | 7,40 | 6,10 | 2,87 0,3628 | I/, 
Nye 3,04 | 5,91 | 7,31 7,31 | 5,91 | 3,04 0,2454 I; 
| 1,059 | 0,969 | 0,988 0,988 | 0,969 | 1,069 | 0,676 | I;,/I;, 
b 


Verteilung die aus der Resonanzlinie herausabsorbierte Strahlung besessen hat,stets wieder 
die gesamte Linie emittiert wird. Das trifft im Fall der vorherrschenden Doppler- 
Verbreiterung nur teilweise zu. Doch würde eine exaktere Behandlung des Problems 
zu große mathematische Schwierigkeiten mit sich bringen. Sie würde aber etwas kleinere 
Werte für die Dichten der angeregten Atome und die Intensitätsverhältnisse der Reso- — 
nanzlinien liefern; doch dürften die Abweichungen nicht größer als 20% sein, wie 
sich aus entsprechenden Angaben von T. Holstein’) schließen läßt, der ebenso wie __ 
L. M. Biberman!®) bei der Berechnung der Ausbreitung der rn auch ~ 
von der vereinfachenden Annahme ausgegangen ist. 2 


4. Diskussion der Ergebnisse 


Wie der Vergleich der Tabellen 3—5 mit den Tabellen 2a und b deutch 
zeigt, erhöht sich infolge der zahlreichen Reabsorptionen und Reemissionen © 
der Resonanzstrahlung innerhalb des Dampfes die Dichte der Natrium- 
Atome in dem Zustand, in den sie durch die Einstrahlung gelangen, sehr stark Bi 
und nimmt auch in den Gebieten beträchtliche Werte an, in denen sie sonst 
gleich Null wäre. In den x een in unmittelbarer Nähe der Stirnwand E 
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Stoßzahlen: Z,, = 1,9-10® sec~!, Z,, = 1,55 - 105 sec"!; Grundfläche: 0,3 x 0,15 cm}; 

a) Einstrahlung: NaD,, b) Einstrahlung: NaD,, c) Grundfläche: 0,4 x 0,2 cm?, Ein. 
strahlung: NaD, 


20 10 00 00 | 10 20 Tec. 
13,30 (104,83 (113,86 |113,86 | 104,83 13,30 2,5955 

4,31 | 16,48 | 19,19 19,19 16,48 | 4,31 0,7356 

0,324 | 0,157 | 0,168 | 0,168 | 0,157 0,324 0,283 


01 la | 
27,19 | 27,19 | 22,72 | 8,55 0,8103 | 7, 
9,25 | 9.25 | 7,46 | 3,42 0,4398 | 
0,340 | 0,340 | 0,328 0,400) 0,543 


02 02 12 | 22 2 
10,87 10,87 9,06 4,44 0,3644 
1,815 | 3,34 | 4,120 4,120 | 3,34 | 1,815 0,2161 
0,409 | 0,369 | 0,379 | 0,379 | 0,369 | 0,409 0,593 


00 | 10 .0 

69,46 62,50 2,3065 

23,55 23, 20,12 0,6241 
0,339 39 | 0,322 ı 0,271 


01 11 é ol 
7,02 8,06 | 22,20 18,06 | 0,9764 
4,26 9,31 | 11,52 9,31 0,3655 
0,607 | 0,516 0,519 5 0,516 0,374 


22 | 12 02 ‘ 2 

3,33 6,98 8,53 0,4190 
2,31 4,26 5,22 25 26 | | 0,1811 
ı 0,694 | 0.610 | 0,612 | ‘ | 0,432 


‚30 20 10 00 ‚00 10 ı20 30 | .0 

4,23 14,23 105,46 114,48 |114,48 105,46 114,23 | 4,23 | 2,0800 
1,65, 4,83 16,81 119,50 |19,50 16,81 | 4,83 1,65, | 0,5430 
0,392 | 0,339 | 0,159 | 0,170 0,170 | 0,159 | 0,339. 0,392 | 0,261 


4,13 | 9,31 |28,54 | 28,07) 28,07) 23,54| 9,71 | 4,13 | 

1,79, | 4,01 | 7,99 | 9,74 | 9,74 | 7,99 | 4,01 | 1,79, 
0,434 | 0,413| 0,339] 0,347 0,347| 0,339) 0,413 0,434 


8,08 | 5,81 [10,48 12,42 12,42 10,48 | 5,81 
Mp3 1,35, | 2,43, | 4,22 | 5,06 5,06 | 4,22 | 2,43, 
| 0,443) 0,419} 0,403) 0,407, 0,407) 0,403 | 0,419 


33 23 113 03 03 3 

Nps 1,78, | 3,23 | 5,17 | 6,01 | 6,01 0,1926 | 7,, 
Mp4 0,81, | 1,42, | 2,10, | 2,46, | 2,46, | 2,10,| 1,42, | 0,81, | 0,1213 
Npı/"pa 0.456 0,446 | 0,407 | 0,410 | 0,410 0,407 | 0,446 0,456 | 0,630 | I 


rs 


Stoßza 
r 
Npe D2 Npı 
D1 
Nps 
Nps 8,65 | 22,72 
Npy 3,42 7,46 
Np ı/Rpa 0,400 0,328 
a 
Npe D2 "nn, 
n re 
vi, 21 21 
+ , 
Npı/"pa pil 
> — 
Npı | 9,83 | 62,50 
5,34 | 20,12 
Npa/Rpı 0,543 | 0,32: 
- — D1 
2 
D1 
n I 
D2 D2 
Npo/Npy 
D1 
"pi 
n 
D2 D2 
Npa/Rpı 
= 
Bet 
tray 
zwi 
j 
pa ein 
A 
Au 
in 
, 
‚6744| Ip, nal 
Np,/n 
2 .2 | nor 
3,05 | 0,3628) /,, ab 
1,35, | 0,2192 | Ip, 
0,443 0,604 | 15,/Ipe Hi 
au 
Gi 
= de 


Tabelle 5 
Stoßzahlen: Z,. = 1,52 - 105 secr!, Z,, = 0,95 - 105 sec-!; Grundfläche: 0,3 x 0,15 cm? 
a) Einstrahlung: NaD,, b) Einstrahlung: NaD, 


20 20 00 | 00 10 .0 | 
Nps 15,27 113,94 124,26 [124,26 | 113,94 27 | 2,x580 | 
Np, | 314 | 11,51 | 13,48 | 13,48 | 11,51 | 3,14 | 0,5236 
| 0,206 0,101! 0,109 | 0,109 | 0,101 | 0, 0,183 

| 2 | 01 
Nos | 25,86 | 31,04 | 25,86 93 | 0,9310 
Ny, 55 | 5,46 | 6,77 5,46 0,3252 | 
| 0,211 | 0,218 | 0,211 5 0,349 


Nps 12,55 y 10,44 | 0,4230 | 
Nos 495 3,07 2,495 | 0,1619 
0,245 0,239 | 0,383 


| | 10 .0 
Mp, | 70,59 63,49 2,3444 
Nps | 21,68 18,53 0,5828 
0,307 0,292 0,248 


01 
22,60 | 18,37 | 0,9927 | 
11,05 0,3531 
0,488 0,486 | 0,582 | 0,356 
| 


02 12 | | 

8,64 7,12 | 8, 0,4249 | I 
5,10 417 | 2, 0,1780 | I; 
0,590 | 0,586 | 0,419 | I; 


Npa 


2 


2 
3, 
2 
0 


Npı 
Npa/Rpı 


| 


1 


2 


b 


Betrages, bei Einstrahlung der D,-Linie np, das 100- bis 125fache des Be- 
trages, der sich ohne das Auftreten der Strahlungsdiffusion und der Übergänge 
zwischen den beiden Resonanzniveaus infolge von Stößen ergibt, wobei jedoch 
eine Änderung der Stoßzahlen sich nicht stark auf diese Werte auswirkt. 
Außerdem wird die Dichte der Atome in dem 3? P-Zustand, in den sie nur durch 
Stöße gelangen können, so groß, daß sie teilweise sogar der Dichte der Atome 
in dem 32 P-Zustand, in den die Absorption der eingestrahlten Linie führt, 
nahe kommen oder sie geringfügig übertreffen. Wenn nur die durch die Ein- 
strahlung bedingte Dichteverteilung (Tabelle 2a bzw. b) vorläge, also keine 
Strahlungsdiffusion stattfände, so wäre das nicht der Fall, da die Stoßzahlen 
noch zu klein sind. Durch die Erhöhung der Dichten np, bzw. np, nimmt 
aber die Häufigkeit der StoBprozesse pro cm? und sec, die gleich np, - Zıs 
bzw. np; Z,, ist, so stark zu, daß sie in dieselbe Größenordnung wie die 
Häufigkeit der Anregungen durch die Einstrahlung kommt. Dann besitzt 
auch die Intensität der nicht eingestrahlten Dublettkomponente eine solche 
Größe, daß diese experimentell bestimmt werden kann. 


Die Tabellen 3—5 lassen alle erkennen, daß die relativen Intensitäten 
des senkrecht zum anregenden Strahl beobachteten D,- und D,-Fluoreszenz- 
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lichts mit wachsendem Abstand y der ,,Beobachtungsgeraden“ von der Stim- 
wand der Küvette stark abnehmen. Die Intensitätsverhältnisse 4; = Ip,/I), 
und 1 = Ipa/Ipı wachsen zunächst stark, dann aber immer schwächer 
mit yan. Ein Vergleich der Tabellen 4b und c zeigt, daß bei einer Vergrößerung 
der Grundfläche des Resonanzgefäßes die Werte von I, und Ip, abnehme 
und die n-Werte für weitere Entfernungen von der Stirnwand der Kiivette 
merklich zunehmen. In Tabelle 6 sind noch einmal sämtliche n-Werte, die 


Tabelle 6 


Grundfläche | 
fem?] 0,30 x 0,15 : | 0,30 x 0,15 


[seo] 1,4 - 105 | 0,95 - 108 
Zu. [sec] 2,8 - 105 | 1,52. 108 


Einstrahlung | NaD, | NaD, | NaD, NaD, | NaD, 


y [em] "iy ny | 

0,025 0,42 0,28 p | 92 0,18 | 0,25 
0,075 , | 0,59 0,54 | 0,35 | 0,36 
0,125 0,68 0,59 | 0,38 | 0,42 
0,175 


sich bei den verschiedenen zugrunde gelegten StoBzahlen ergeben haben, in 
Abhängigkeit von y zusammengestellt. Es zeigt sich, daß für Z, = 2 - Z, 
nr nur wenig kleiner als nır ist, wobei in den beiden letzten Fällen die Werte 
für y= 0,025cm außer Betracht bleiben sollen. Dieser Zusammenhang 
zwischen den Stoßzahlen und den n-Werten ändert sich selbstverständlich 
mit der Temperatur des Natrium-Dampfes und der Größe der Grundfläche 
des Resonanzgefäßes. 


Aus den diskutierten Ergebnissen geht deutlich hervor: Ein exakter Ver- 
gleich zwischen der Theorie und dem Experiment ist nur dann möglich, wenn 
die Dichteverteilungen der angeregten Atome in Abhängigkeit von zwei 
Koordinaten und die Intensitätsverhältnisse 7ı und yy, der D-Linien im 
Fluoreszenzlicht in Abhängigkeit vom Abstand der „Beobachtungsgeraden“ 
von der Stirnwand des Resonanzgefäßes berechnet und dementsprechend 
Messungen durchgeführt werden. 


5. Die Berechnung der toßzallen — 


Falls nicht die Intensitätsverhältnisse der D-Linien bei vorgegebenen 
Stoßzahlen ermittelt werden sollen, sondern wenn sie unter gewissen Versuchs- 
bedingungen gemessen worden sind und auf Grund der experimentellen Er- 
gebnisse die Stoßzahlen bestimmt werden sollen, kann das mit der bisher ange- 
wandten Methode in folgender Weise geschehen: Es werden Kurvenscharen 
nı(y) und nır(y) für verschiedene vorgegebene Werte von Z,, und Z,, berechnet 
und diese mit den MeBergebnissen verglichen. Wie an anderer Stelle*) auf § 
Grund des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts nachgewiesen wird, sind 
die Stoßzahlen Z,, und Z,, nicht voneinander unabhängig. In dem für die 
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Messungen überhaupt nur in Frage kommenden Temperaturbereich muß Z,, 
1,7 bis 2,0mal so groß wie Z,, sein. Da der angegebene Weg zur Ermittlung 
der Stoßzahlen jedoch mit einem sehr großen Arbeitsaufwand verbunden ist, 
soll das Problem noch einmal unter vereinfachenden Annahmen mit dem 
Ziel behandelt werden, Gleichungen zu erhalten, die die Intensitätsverhältnisse 
als Funktionen der Stoßzahlen und diese explizit als Funktionen der Inten- 
sitätsverhältnisse wiedergeben. Falls die Genauigkeit der mit diesen Glei- 
chungen berechneten Stoßzahlen nicht als ausreichend angesehen wird, 
können dann noch mit Hilfe des zuerst beschriebenen Verfahrens bessere 
Werte ermittelt werden. 

In der vorangegangenen Arbeit!) wurde ein System von zwei „Bilanzglei- 
chungen“ für die Dichten n, und n, der Atome in den beiden angeregten 
Zuständen 1 und 2 aufgestellt, wobei die Einstrahlung in den Zustand 1 führt, 
während die Atome nur durch Stoßprozesse in den Zustand 2 gelangen können. 
Wenn Z, die Zahl der Stöße pro sec und Atom im Zustand 1 angibt, bei denen 


ein Übergang in den Zustand 2 erfolgt, und dementsprechend mit Z, de 


Stoßzahl für Übergänge vom Zustand 2 zum Zustand 1 bezeichnet wird, 2 
wenn weiter 3, gleich der Zahl der Atome ist, die pro see und em? durch die _ 
Einstrahlung in den angeregten Zustand 1 gelangen, so erhält man für den 
stationären Fall: 


1 
1 


= Zen, + Zum = 0. (5,1b) 
2 


Ist die Dampfdichte so gering, daB die Fluoreszenzstrahlung ohne Reab- 
sorption das Resonanzgefäß verlassen kann, so ist t, = r, gleich der mittleren 
Lebensdauer r der Resonanzzustände der Alkali-Atome. Wenn aber zahlreiche 
Reabsorptionen und Reemissionen des Fluoreszenzlichts innerhalb des Gases 
stattfinden, wenn also — etwas lax ausgedrückt — ein eingestrahltes Licht- 
quant erst von Atom zu Atom wandert, bevor es den Alkalidampf wieder _ 
verläßt, so befindet sich während der gesamten Zeit seines Aufenthalts im 
Dampf jeweils ein Atom im angeregten Zustand. Es ist offensichtlich möglich, 
den Vorgang rechnerisch so zu behandeln, als befinde sich das Lichtquant 
während der ganzen Zeit bei einem Atom; die freie Flugdauer ist um Größen- 
ordnungen kleiner und braucht deshalb nicht in Betracht gezogen zu werden. 
Demnach kann eine „scheinbare Lebensdauer‘ eingeführt werden, die gleich 
der „effektiven Abklingdauer“ ist, die man bei einer Unterbrechung der 
Einstrahlung beobachtet. Da bei gleicher Schichtdicke das Absorptions- 
vermögen für die beiden Resonanzlinien der Alkaliatome eine unterschied- 
liche Größe besitzt, ist auch die „scheinbare Lebensdauer‘ oder „effektive 
Abklingdauer‘‘ in beiden Fällen verschieden. Es sollen jetzt die „Bilanz- 
gleichungen“ (5,1a) u. (5,1b) zugrunde gelegt werden. Dann müssen für r, und Tt, 
die „scheinbaren Lebensdauern‘‘ der angeregten Zustände eingesetzt werden. 
Dadurch wird der Einfluß der Strahlungsdiffusion berücksichtigt, wenn auch 
nur in einer gröberen Näherung. Denn tatsächlich bilden sich ja bestimmte 
Verteilungen der Dichten n, und n, innerhalb des Alkalidampfes aus, wie aus 
den in Abschnitt 3 angegebenen Beispielen deutlich hervorgeht. Hier aber 
wird mit mittleren Dichten gerechnet, indem die Vorgänge durch die Gln. 
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(5,1a) und (5,1b) so beschrieben werden, als ob überhaupt keine Ausbreitung 
der Resonanzstrahlung stattfände, aber längere Lebensdauern der angeregten 
Zustände vorlägen. Bei ihrer Berechnung müssen dann auch die Form des 
Resonanzgefäßes und die Lage des anregenden Strahls innerhalb desselben 
wenigstens näherungsweise berücksichtigt werden. 

T. Holstein®)!’) hat Gleichungen abgeleitet, nach denen die „effektive 
Abklingdauer‘“ für zwei bestimmte Formen des Gasvolumens, in dem die Aus- 
breitung der Resonanzstrahlung vor sich geht, berechnet werden kann, die 
in zwei Dimensionen unendlich ausgedehnte Schicht der Dicke 2d und den 
in seiner Höhe sich von —oobis + coerstreckenden Zylinder mit dem Radius A, 
Die Dichte der angeregten Atome ist in beiden Fällen nur von einer Koor- 
dinate abhängig; bei der Schicht ist die Dichteverteilung zu deren Mittel- 
ebene symmetrisch, beim Zylinder radialsymmetrisch. Die „effektive Ab- 
klingdauer“ ergibt sich dementsprechend als Funktion von d bzw. von R. 
Sie nimmt außerdem bei den verschiedenen Arten der Linienverbreiterung 
unterschiedliche Werte an. Holstein hat bei seinen Berechnungen die Formen 
der Abhängigkeit des Durchlässigkeitsvermögens D von der Schichtdicke o 
zugrunde gelegt, die sich für große optische Dicken bei reiner Doppler- 


Verbreiterung [Dp (e), Gl. (2,9)] und mei reiner D&mpfungsverbreiteru 


[Dp (eo), Gl. (2,11)] ergeben. 
Bei reiner Doppler-Verbreiterung ist 
‘Ai fiir die Schicht Tett = 0,938 = 0.938 7 D, @ (5,2a) 
und fiir den Zylinder Ten = 1.60 = 1,60-D,(R)’ (5,2b) 
bei reiner Dämpfungsverbreiterung Pins 
für die Schicht Tem = —Og13 = (5,3a) 
und für den Zylinder Ten = (5,3 b) 


Es gilt also sowohl fiir die Schicht als auch fiir den Zylinder die Relation 


tet = B-t- [D(o)]"", 


(5,4) 


wobei für o die halbe Dicke d der Schicht bzw. der Radius R des Zylinders 
eingesetzt werden muß und B eine Konstante von der Größenordnung 1 ist, 
die für beide Formen des Gasvolumens verschieden ist und außerdem von der 


Art der Linienverbreiterung abhängt. 


Wenn man „effektive Abklingdauern‘ für den Zylinder mit dem Radius R 
berechnet, der gleich der halben Breite x,, des Prismas /7 ist, das dem Re- 
sonanzgefäß entspricht, so dürfte man brauchbare Werte für die ,,schein- 
baren Lebensdauern“ r, und r, in den Gin. (5,1a) und (5,1b) erhalten. Die 


”) T. Holstein, Physic. Rev. 88, 1159 (1951). 
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Formeln für die in zwei Dimensionen unendlich ausgedehnte Schicht (d = z,,) 
müßten offensichtlich zu hohe Werte liefern. Wie in Abschnitt 2 ausführlich 
erörtert worden ist, muß im Fall der Natrium-Resonanzlinien wegen der 
Hyperfeinstruktur das Durchlässigkeitsvermögen für verschiedene Schicht- 
dieken durch numerische Integration ermittelt werden. Für einen bestimmten 
Bereich ergibt sich näherungsweise D = (7 - 071; diese Abhängigkeit kann 
als Näherung im Fall der Doppler-Verbreiterung [s. Gl. (2,10)] angesehen 
werden. Dann sollte in Gl. (5,4) für B etwa 1/1,60 Gl. hf einzusetzen 
sein. In dem Bereich, in dem näherungsweise D = (x kf? 0)": ist, sollte ent- 
sprechend Gl. (5,3b) Bw 1/1,115 gesetzt werden. Aus den Gln. (5, la) und 


5,1b) ergibt sich: 
& (5,5b) 


Mit Hilfe dieser Relationen sind fiir 7 = 560° K und R = 0,15 em die Inten- 
sitätsverhältnisse der D-Linien für die oben vorgegebenen Stoßzahlen be- 
rechnet und in der Tabelle 7 zusammengestellt worden. Die berechneten 
n-Werte sollten für solehe Abstände y der „Beobachtungsgeraden“ von der 
Stirnwand des Prismas J7 gültig sein, die ungefähr gleich R/2 = x,/2 sind; 
genauere Angaben lassen sich selbstverständlich bei den oben durchgeführten 
Vereinfachungen nicht machen. 


Tabelle 7 
2. Z zZ. 

2,8 - 105 14-105 | 2,22.10-% | 4,23-10-* | 0,37 | 0,39 
2,84 | 3,73-10-* | 0,29 | 0,52 
Mittelwert 0,33 | 0,46 
Door! 1,9-108 | 1,55. 105 2,22.10 | 4,23.10 | 0,46 | 0,26 
| | 2,84-10-* | 3,73.10- | 0,38 | 0,34 
Mittelwert __{ 0,42 | 0,80 
Door 1,52-10 | 0,95 - 105 | 2,22-10-* | 4,23.10 | 0,30 | 0,24 
Duo" RN 2,84.10 | 3,73-10-* | 0,25 | 0,32 
Mittelwert 0,28 | 0,28 


Vergleicht man zunächst die Quotienten der unter den verschiedenen Be- 
dingungen, aber mit ein und denselben Stoßzahlen errechneten nı- und nıı- 
Werte, so zeigt sich, daß sie bei der der Doppler-Verbreiterung entsprechen- 
den Näherung am größten und bei der der Dämpfungsverbreiterung ent- 
sprechenden Näherung am kleinsten sind. Die Werte für nı/yı, die aus der 
Tabelle 6 für y = 0,075 em zu entnehmen sind, liegen dazwischen. Das ist 
folgendermaßen zu erklären: Aus den Gin. (5,5a) und (5,5b) ergibtsich, solange 
noch (1 + TpgZa,)/(1 + TpıZı,) etwa gleich 1 ist, 


Der Quotient ist also dann proportional tp,/tp,. Für die ‘Naherung D~o 
ist dieses Verhältnis ungefähr 2:1, für die Näherung D 0": aber nur etwa 
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: 
1,3:1. Bei der Berechnung der Intensitätsverhältnisse in Abschnitt 3 ist der 
tatsächliche Verlauf des Durchlässigkeitsvermögens in Abhängigkeit von » 
möglichst genau berücksichtigt worden, der für kleinere optische Dicken dem 
bei reiner Doppler-Verbreiterung und für große optische Dieken dem bei reiner 
Dämpfungsverbreiterung entspricht. Es liegt nahe, die Mittelwerte der mit 
DwoT und D~ ok für ein und dieselben Stoßzahlen erhaltenen 7 
und nı7-Werte zu bilden oder zunächst die mit D~ o-! und D ~ o": er 
haltenen Werte von tp, und Tp» zu mitteln und dann die nı- und nrı-Werte 
nach den Gin. (5,5a) und (5,5 b) zu berechnen, wasfastzudengleichen Ergebnissen 
führen muß, wie sich zeigen läßt. Die dann auftretenden Quotienten nı/nm 
stehen im Einklang mit denen, die aus der Tabelle 6 für y = 0,075 em zu er- 
rechnen sind. Daß die Mittelwertbildung zu der Übereinstimmung geführt 
hat, dürfte dadurch bedingt sein, daß bei der zugrunde gelegten Dampf- 
temperatur 9 = x, = R zwar schon im Bereich der Näherung Do" 
liegt, aber noch in der Nähe der Grenze des Bereichs der Näherung D ~ 07. 
Für x,,-Werte innerhalb dieses Bereichs ist selbstverständlich eine Korrektur 
überflüssig. Ist aber x,, schon so groß, daß es tief in den Bereich mit D ~ go 
fällt, so müßte die Berichtigung, die zur Berücksichtigung der andersartigen 
Abhängigkeit D(o) bei kleineren Schichtdicken vorgenommen werden muß, 
kleiner sein als die, zu der die Mittelwertbildung führt. 

Die Mittelwerte von nı bzw. ni (Tabelle 7) liegen bei ein und denselben 
Stoßzahlen alle unter den Werten für y = 0,075 em, die nach der genaueren 
Methode erhalten worden sind (Tabelle 6). Es war nicht zu erwarten, daß bei 
der Berechnung der n-Werte auf Grund der Bilanzgleichungen (5,1a) und (5,1b) 
und den Näherungen zur Bestimmung der „scheinbaren Lebensdauern“ eine 
bessere Übereinstimmung erzielt werden konnte. Dadurch, daß bei der 
numerischen Lösung der Integralgleichungen die Dichten der angeregten 
Atome innerhalb der Teilprismen als konstant betrachtet werden mußten, 
können eventuell für die Dichten und die Intensitätsverhältnisse etwas zu 
große Werte herausgekommen sein; der Fehler liegt aber bestimmt unter 10%. 
Zieht man diese Möglichkeit in Betracht, so sind die Werte von nı und yy 
in Tabelle 7 doch immer noch zu niedrig. Man muß also bei der Berechnung 
der Intensiätsverhältnisse mit Hilfe der Gln. (5,5a) und (5,5b) Fehlergrenzen 
von etwa 25% in Kauf nehmen. Bei Dampftemperaturen und Breiten des 
Resonanzgefäßes, bei denen D(x,) nicht gerade in dem Ubergangsgebiet 
zwischen den beiden Näherungen D = o-! und D ~ 07": liegt, dürfte die 
Genauigkeit der Berechnungen größer sein"). 

Aus der Gln. (5,5a) und (5,5b) ergibt sich für die Stoßzahlen: 


1 1+ Ny 


1 


18) In Betracht gezogen werden muß auch hier die in Abschnitt 3 RR Ab- 
weichung, die sich dadurch ergibt, daß T. Holstein®)!?) die vereinfachende Annahme 
gemacht hat, daß von den Atomen innerhalb eines Volumenelements unabhängig da- 
von, welche spektrale Verteilung die aus einer Resonanzlinie herausabsorbierte Strah- 
lung besessen hat, stets wieder die gesamte Linie emittiert wird. 
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Wenn auch hier etwa mit derselben Unsicherheit der Ergebnisse gerechnet 
werden muß, die für die 7-Werte abgeschätzt worden ist, so geben doch diese 
Gleichungen die Stoßzahlen explizit als Funktionen der Intensitätsverhältnisse 
m und ny wieder und erlauben so eine schnelle Auswertung von MeBreihen. 
Eine Verbesserung der Werte für die Stoßzahlen kann dann eventuell noch 

durch Anwendung der exakteren, oben beschriebenen Methode vorgenommen 
werden. 


6. Zusammenfassung 


Die Dichteverteilungen der Natrium-Atome in den beiden 3?P-Zuständen 
und das Intensitätsverhältnis der beiden Resonanzlinien im Fluoreszenzlicht bei 
Einstrahlung einer D-Linie in ein Resonanzgefäß sind für bestimmte Be- 
dingungen nach einer in einer vorangegangenen Arbeit!) entwickelten Methode 
berechnet worden. Hierzu sind für die Wahrscheinlichkeiten der Übergänge 
zwischen den beiden 32P-Zuständen infolge von Stößen Werte vorgegeben 
worden, von denen man erwarten kann, daß sie etwa den tatsächlichen ent- 
sprechen. Die Ergebnisse vermitteln ein anschauliches Bild des Einflusses 
der Strahlungsdiffusion auf die Dichteverteilungen. Die berechneten Inten- 
sitätsverhältnisse können zu einem Vergleich mit Meßwerten herangezogen 
werden, so daß dann Rückschlüsse auf die tatsächliche Größe der Stoßzahlen 
möglich sind. Schließlich sind noch Gleichungen abgeleitet worden, nach 
denen die Intensitätsverhältnisse 7, und nır als Funktionen der Stoßzahlen 
Z,, und Z,, oder diese als Funktionen der Intensitätsverhältnisse näherungs- 
weise berechnet werden können und die dementsprechend für die Auswertung 
von Meßreihen geeigneter sind als die genauere Methode, die einen sehr großen 
Arbeitsaufwand erfordert. Durch Vergleich von Werten, die sowohl in der 
einen als auch in der anderen Weise für die Intensitätsverhältnisse ermittelt 
worden sind, ist sichergestellt worden, daß die Benutzung der erwähnten 
Gleichungen zu brauchbaren Resultaten führt. 

Herrn cand. math. F. Backs danke ich für seine Mitarbeit bei den umfang- 
reichen numerischen Rechnungen, außerdem Frl. cand. rer. nat. E. Laux, 
Herrn cand. rer. nat. W. Tausendfreund und Herrn H. Findeis für ihre 
Hilfe bei der Lösung der Gleichungssysteme. a 


Berlin N 4, II. Physikalisches Institut der Humboldt-Universitat. — 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1955. ee 
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Stöße mit Natrium-Atomen 


in einem der beiden 3 "P-Zustände Bar 


Inhaltsiibersicht 
Das Intensitätsverhältnis der D-Linien im Fluoreszenzlicht bei Einstral 
lung einer der beiden Dublettkomponenten in reinen Natrium-Dampf wurde 
in Abhangigkeit von der Temperatur des Dampfes gemessen. Gleichartige 
Versuche wurden an einem Natrium—Kalium-Dampfgemisch durchgeführt. 
Auf Grund der experimentellen Ergebnisse wurden die Querschnitte für 
Stöße, bei denen Übergänge zwischen den beiden 32P-Zuständen statt 
finden, unter Berücksichtigung der Strahlungsdiffusion berechnet. Außerdem 
wurden die Querschnitte derartiger Stöße zwischen Natrium- und Argon- 
Atomen auf Grund der Messungen abgeschätzt, die Lochte-Holtgreven 
an Natrium-Dampf—Argon-Gemischen durchgeführt hat. Die Auswertung 
ergab, daß die Querschnitte der Stöße zwischen Natrium-Atomen, bei denen 
die erwähnten Übergänge auftreten, nur etwa um einen Faktor 2 bis 3 größer 
sind als die derartiger Stöße zwischen Natrium- und Argon-Atomen oder 
Natrium- und Kalium-Atomen. 
Spouse 
Wird in Natrium-Dampf geniigend groBer Dichte eine der beiden D- 
Linien eingestrahlt, so treten beide Dublettkomponenten im Fluoreszenz 
licht auf. Diese Beobachtung wurde bereits 1914 von R.W. Wood!) ge 
macht. Später untersuchte er zusammen mit F. L. Mohler?) den Effekt 
noch einmal genauer, kam aber auch dabei nur zu halbquantitativen Er 
gebnissen. W. Lochte-Holtgreven?°) führte 1928 neben seinen Messungen 
des Intensitätsverhältnisses der D-Linien bei Zusatz von Fremdgasen auch 
noch einen Versuch an reinem Natrium-Dampf durch. Das dabei erhaltene 
Ergebnis steht im Widerspruch zu den Resultaten von Wood und Mohler 
Während diese bei Einstrahlung der D,-Linie ein Intensitätsverhältnis 
nı = Ip/Ips © 0,2 erst bei einer Dichte) von 2,3- 1014 Atomen/cm’ 
fanden, wurde es von Lochte-Holtgreven bereits bei einer Dichte von 
4.1013 Atomen/em? beobachtet. 


1) R. W. Wood, Philos. Mag. 27, 1018 (1914). Ze : 
2) R. W. Wood u. F. L. Mohler, Physic. Rev. (2) 11, 70 (1918). hana 3 
3) W. Lochte-Holtgreven, Z. Physik 47, 362 (1928). BeRy 

4) Die Worte ,,Dichte“ und „Dampfdichte‘‘ werden in dieser Arbeit mit der Bedeu 


tung ,,Teilchendichte (Zahl der Atome pro cm?) verwendet. 
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Als Ursache für das Auftreten der nicht eingestrahlten Dublettkomponente 
im Fluoreszenzlicht müssen Stoßprozesse angesehen werden, die durch fol- 
gende Reaktionsgleichung beschrieben werden können: 


Na 32P,,, + Na 32S, = Na 32P,, + Na 32S, + AB. 


Dabei ist AE die Energiedifferenz zwischen den beiden 32P-Niveaus; sie 
beträgt 2,13 - 103eV. 


Das Ziel der eigenen Untersuchungen war es nun, die Diskrepanz zwischen 
den Meßergebnissen von Wood und Mohler einerseits und Lochte- 
Holtgreven andererseits zu klären und Querschnitte für die Stöße zu be- 
stimmen, bei denen ein Übergang?) zwischen den Resonanzniveaus statt- 
findet. Es mußte also das Intensitätsverhältnis 7 der D-Linien im Fluores- 
zenzlicht bestimmt werden, wobei eine der beiden Dublettkomponenten in 
den Natrium-Dampf eingestrahlt wurde; seine Temperatur wurde in dem ver- 
hältnismäßig kleinen Intervall variiert, innerhalb dessen diese Messungen 
überhaupt nur möglich sind. Zur Ergänzung wurden auch derartige Unter- 
suchungen an einem Natrium-Dampf—Luft-Gemisch und einem Natrium — 
Kalium-Dampfgemisch durchgeführt. 


2. Die Abhängigkeit der Stoßquerschnitte Eurem De 
von der Relativgeschwindigkeit der Stoßpartner abe. al. 


Vor der Erörterung der Versuche soll kurz auf die Geschwindigkeitsab- 
hängigkeit der Stoßquerschnitte eingegangen werden, damit später die Über- 
einstimmung zwischen den Erwartungen auf Grund der theoretischen Be- 
trachtungen und den Meßergebnissen geprüft werden kann. Auf die Stoß- 
prozesse, bei denen ein Übergang zwischen den beiden Resonanzniveaus statt- 
findet, läßt sich das Prinzip des detaillierten Gleichgewichts anwenden, wenn 
vorausgesetzt wird, daß im Alkali-Dampf thermodynamisches Gleichgewicht 
herrscht, daß also auch die Diehte der Atome in den angeregten Zuständen 
der Temperatur des Dampfes entspricht. Bei Fluoreszenzuntersuchungen 
trifft das offensichtlich nicht zu. Die Gleichung, die auf Grund des Prinzips 
für das Verhältnis der Querschnitte der in den beiden Richtungen verlaufen- 
den Prozesse abgeleitet werden kann, besitzt jedoch nicht nur für den Gleich- 
gewichtsfall Gültigkeit, denn jeder einzelne Stoßvorgang wird (bei nicht 
allzu hohen Dampfdichten) durch die Nachbaratome nicht beeinflußt. 
Das Verhältnis der beiden Stoßquerschnitte 95 = q (@Pı, > ?P:,) und 
= (7 Ps), > in Abhängigkeit von der kinetischen Energie W der 
Relativbewegung der Stoßpartner kann analog zu den Untersuchungen von 


5) Hierbei wird die Möglichkeit eingeschlossen, daß das eine Natrium-Atom, das sich 
zunächst im angeregten Zustand befunden hat, in den Grundzustand übergeht, dafür aber 
das andere Natrium-Atom in den anderen angeregten Zustand kommt und damit eine 

bertragung von Anregungsenergie zwischen den Stoßpartnern stattfindet. Bei den 
später erwähnten Stößen zwischen Natrium-Atomen in einem der beiden Resonanz- 
niveaus mit Fremdgasatomen (Ar und K) treten nur Übergänge im strengen Sinne des 
Wortes auf, bei denen also ein und dasselbe Natrium-Atom von einem 3?P-Zustand in 
den anderen gelangt. 
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O. Klein an S. Rosseland®) über Stöße zwischen Atomen ied freien 
Elektronen — werden; es ergibt sich 


he (W + AE) = 2 


9 
9 


wobei g, und g, die statistischen Gewichte des ?P:,- und ?P:,-Zustands 
sind und mit AE die Energiedifferenz der beiden Niveaus bezeichnet wird. 
Die Gleichung gilt auch für Stöße zwischen einem Alkaliatom und einem 
Fremdgasatom oder -molekül, bei denen Übergänge zwischen den beiden 
Resonanzniveaus stattfinden. Wegen der kleinen Energiedifferenz AE 
(2,13 - 10% eV bei Natrium) ist eine Umwandlung von Anregungsenergie in 
Schwingungs- oder Rotationsenergie des Moleküls nicht möglich. 

Auf Grund der Energiebilanz der Stoßprozesse ergibt sich bereits, daß 
42 nur dann größer als Null sein kann, wenn W > AE ist. Weitere Aussagen 
über die Abhängigkeit der Querschnitte von der Relativgeschwindigkeit », 
der Stoßpartner lassen sich auf Grund von „halbklassischen‘‘ Betrachtungen 
machen, wie H.S.W. Massey und E.H.S. Burhop’) gezeigt haben. Is 
v, klein, so ist für die Elektronenbewegung innerhalb der Atome genügend 
Zeit vorhanden, sich der Störung anzupassen, und ein Übergang findet nicht 
statt. Wird die Linearausdehnung des Gebietes, in dem starke Wechsel- 
wirkungskräfte auftreten, mit a bezeichnet, so ist die Stoßdauer etwa a/v, 
Während dieser Zeit fluktuiert das System der beiden Stoßpartner zwischen 
dem Anfangszustand und einem zweiten Zustand, in dem die Anregung» 
energie um einen Betrag AE von der im Anfangszustand verschieden ist, mit 
einer Frequenz von der Größenordnung AL/h. Ist die Anzahl der Fluktua- 
tionen während der Stoßdauer groß, so sind die Bedingungen nahezu adiaba- 
tisch. Damit also die Wahrscheinlichkeit nicht zu klein ist, das System nach 
dem Stoß im anderen Zustand anzutreffen, muß 


AE -ajhv, <1 (2,2) 


sein. Hieraus folgt, daß die Häufigkeit der Übergänge infolge von Stößen 
um so größer ist, je kleiner die Differenz der Anregungsenergie in den beiden 
Zuständen und je höher die Relativgeschwindigkeit der Stoßpartner ist. Be 
sehr großen Werten von v, tritt der dem adiabatischen entgegengesetzte 
Grenzfall auf, worauf M. Born und J. Franck®) hingewiesen haben. Die 
Atome fliegen dann eg schnell aneinander vorbei, daß innerhalb der 
sehr kurzen Stoßdauer ein Übergang des Systems in den anderen Zustand 
nicht stattfinden kann. 

Gewöhnlich ist a von der Größenordnung der Atomdimensionen; es besitzt 
aber gerade dann wesentlich höhere Werte, wenn eine Dipol— Dipol-Wechsel 
wirkung vorliegt. Das ist bei einer Energieübertragung zwischen solchen 
Niveaus der Fall, von denen optisch erlaubte Übergänge in das Grundniveat 
möglich sind. Die Wechselwirkungsenergie ist dann 

U(R) —" (2, 

6) O. Klein u. S. Rosseland, Z. Physik 4, 46 (1921). 

?) H. S. W. Massey u. E. H. S. Burhop, Electronic and Ionic Impact Phenomens, 


S. 441f., Oxford 1952. 
8) M. Born u. J. Franck, Gott. Nachr. 1930, S. 77. 
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Dabei werden mit # und w’ die den Übergängen zuzuordnenden Dipolmomente 
und mit R der Abstand der ,,Strahlungsdipole‘‘ bezeichnet. Die Größe des 
Bereichs starker Wechselwirkung kann man dadurch abschätzen, daß man 
annimmt, an seiner Grenze sei der absolute Betrag der Wechselwirkungs- 
energie gleich der Energiedifferenz AE. Damit erhält man einen maximal 
zu erwartenden Stoßquerschnitt 


denn nicht alle Stöße, bei denen sich die Stoßpartner bis auf einen Abstand 
nähern, der gleich oder kleiner als a/2 ist, führen zu einer Energieübertragung 
weil die Wahrscheinlichkeit hierfür auch noch in der bereits erörterten Weise 
von der Relativgeschwindigkeit der am Prozeß beteiligten Atome abhängt. 
Eine strengere Behandlung des Problems®)?®) führt im wesentlichen zu den 
gleichen Ergebnissen. Für die in dieser Arbeit zu untersuchenden Stoß- 
prozesse zwischen Natrium-Atomen ergibt sich für a/2 ein Wert von ungefähr 
3-10-” em und für gmax etwa 3- 10-13 cm?. Da bei T = 550° K die mittlere 
Relativgeschwindigkeit », gleich 1-105 em - sec”! ist, erhält man für diese 
Temperatur AE - a/hv, ~ 3. Es darf also erwartet werden, daß Übergänge 
zwischen den beiden 3 2P-Zuständen infolge von Stößen stattfinden, daß aber 
die entsprechenden Stoßquer- : 
schnitte beträchtlich unter dem 
abgeschätzten maximalen liegen. re ait 
Diese „‚halbklassischen‘‘ Uber- 
legungen haben bereits den cha- 
rakteristischen Verlauf der Ge- 
schwindigkeitsabhängigkeit der r 
Stoßquerschnitte ergeben: Für 
sehr kleine Relativgeschwindig- 
keiten haben diese den Wert 
Null und nach dem Durchlaufen 
eines Maximums gehen sie mit Tag" 


wachsendem v, wieder gegen 


‘ Abb.1. g=g(W). 9,(W) ist vorgegeben und 
Null. Durch die Gl. (2,1) ist 9,(W) nach Gl. 
außerdem das Verhältnis der worden 


Querschnitte q,.(W + AE)/ga1(W) 
für jeden Wert der kinetischen Energie der Relativbewegung genau fest- 
gelegt. In Abb. 1 ist 9, (W) zwar willkürlich, aber den Resultaten der bis- 
herigen Betrachtungen entsprechend vorgegeben und q, (W) nach Gl. (2,1) 
berechnet worden. 

Für eine bestimmte Temperatur 7’ des Alkali-Dampfes bzw. des Alkali- 
Dampf— Fremdgas-Gemisches lassen sich mit Hilfe folgender Gleichungen die 
Stoßquerschnitte Q (7) und Stoßzahlen Z (T) berechnen: 


= fa (W) fr (W) dW 

°, H. Kallmann u. F. London, Z. physik. Chem. (B) 2, 207 (1928). VIER NEN 
10) E.C. G. Stueckelberg, Helv. phys. Acta 5, 370 (1932). Neth A 
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und Jam VW fr (W) dW. 
0 mögli 
Dabei ist die Wahrscheinlichkeit, daß bei einer Temperatur 7 die kinetische Absta 
- Energie der Relativbewegung der Stoßpartner zwischen W und W + dw 2% d 
liegt, 
(M reduzierte Masse der Stoßpartner, k Boltzmannsche Konstante, N 
Dichte der Atome im Grundzustand ~ Dampfdichte.) 
Im ganzen gesehen haben Q (T) und Z (7) einen ähnlichen Verlauf mit 
steigendem T wie q (W) mit wachsendem W, ebenso & (T) = Qj. (T)/Qzı (7 
und ¢ (T) = Z,, (T)/Z,, (T) wie &’ (W) = qe, (W)/gg, (W). Aus den Gin. (2,4 
bis (2,6) folgt, daß näherungsweise zwischen den Stoßquerschnitten und Stoß- 
zahlen folgende Relation besteht: 


3. Die Durchfiihrung der Messungen 


31. Das Schema der Versuchsanordnung 


Aus Abb. 2 ist das Schema der Versuchsanordnung z zu ersehen; Einzel 
heiten können der Abb. 3 entnommen werden. 
einer DLinie Messung: des 
Durchlässig- 
} keitev ermögens 
W oodscher (PSEV 1) 


NaD-Linien- 
rn Spi M d 
a Spiegel, der Messung der 
chromator) hei der Intensität des 
sin entfernt wird Fluoreszenz. 
lichts (PSEV 2) 


oes der D-Linien (Spektrograph) 


a 2. Schema der Versuchsanordnung 


Der Problemstellung entsprechend durchsetzte ein Strahl, in dem nw 
eine D-Linie enthalten war, das Resonanzgefäß. Dieses befand sich in einem 
Ofen, durch den die Temperatur und damit auch die Dichte des Natrium- 
Dampfes eingeregelt werden konnte. Das Fluoreszenzlicht wurde senkrecht 
zum anregenden Strahl mit Hilfe eines Spektrographen untersucht. Dabei 
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waren drei totalreflektierende Prismen derart angeordnet, daß eine waagerecht 
liegende Schicht des fluoreszierenden Natrium-Dampfes auf den senkrecht 
stehenden Spalt des Spektrographen abgebildet wurde. Hierdurch war es 
möglich, das Intensitätsverhältnis der beiden D-Linien in Abhängigkeit vom 
Abstand yder Volumenelemente von der Stirnwand der Küvette zu bestimmen, 
aus denen die Fluoreszenzstrahlung kam. 


Spektrograph 


10cm 


Abb. 3. Versuchsanordnung. A Analysator; B1, B2, B38 Blenden; F1, F2, F3 Filter; 

KT1, KT2 Kontaktthermometer; L1, L2, £3, £4, 25 Sammellinsen; P Polarisator; 

Phi, Ph2 Photozellen; Pri, Pr2, Pr3 totalreflektierende Prismen; PSEV1, PSEV 2 

Photokathoden-Sekundirelektronen-Vervielfacher; @ Quarzplatte; R Resonanzgefäß; 
81, 82 Natrium-Spektrallampen; Sp1, Sp2 Spiegel; StS Strahlungsschutz 


Mittels eines Spiegels konnte das Fluoreszenzlicht auf die Photokathode 
eines Sekundärelektronenvervielfachers!!) umgelenkt werden. Es wurde dann 
die Intensität der spektral nicht zerlegten Fluoreszenzstrahlung innerhalb 
eines gewissen räumlichen Winkels bestimmt. Diese Messungen dienten der 
Kontrolle des Versuchsablaufs, lieferten darüber hinaus aber bereits wichtige 
Hinweise auf die Vorgänge innerhalb des Resonanzgefäßes. 


Ein kleiner Teil des Lichts, das vom Natrium-Dampf in der Küvette durch- 
gelassen wurde, fiel auf die Photokathode eines zweiten PSEV. Der Zweck 
dieser Durchlässigkeitsmessungen war zunächst, die Konstanz der Dampf- 
diehte im Resonanzgefäß laufend zu’ überwachen. Kleinere Temperatur- 
schwankungen haben bereits eine größere Änderung des durchgelassenen 
Lichtstroms zur Folge, da der Dampfdruck näherungsweise proportional 
exp (—A/kT) ist. So stellten die Bestimmungen der durchgelassenen Strah- 
lung eine wertvolle Ergänzung der Messungen mit Hilfe der Thermoelemente 
dar. Außerdem konnte aus ihnen das Durchlässigkeitsvermögen der Na- 
trium-Dampfschicht in Abhängigkeit von der Temperatur ermittelt werden, 
worauf in Abschnitt 35 noch näher eingegangen wird. 


1) | wird weiterhin durch 
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32. Die Trennung der D-Linien 


Als Lichtquelle diente eine Natrium-Spektrallampe; die Trennung der 
beiden Resonanzlinien erfolgte mit Hilfe eines Woodschen NaD-Linien- 
Monochromators 2). 


Damit die Länge des Lichtweges in der Quarzplatte gerade so eingeregelt 
werden konnte, daß der erforderliche Gangunterschied zwischen den ordent- 
lichen und außerordentlichen Strahien auftrat, wurde die Quarzplatte um 
ihre optische Achse gedreht. Nach den Untersuchungen von E. Gaviola 
und P. Pringsheim®) hat das zwangsläufig eine gewisse Unreinheit des vom 
Monochromator durchgelassenen Lichts zur Folge. Durch die Anbringung 
einer Blende unmittelbar vor dem Entladungsgefäß der Spektrallampe und 
die Verwendung einer nicht allzu kurzbrennweitigen Sammellinse wurde 
eine gute Parallelität des Lichts erreicht; mit Hilfe von zwei weiteren Blenden 
wurden gerade die Teile des Strahlenbündels ausgesondert, die in stärkerem 
Maße die zu unterdrückende D-Linie enthielten. Der geringe Anteil der zweiten 
Dublettkomponente an der Primäranregung der Natrium-Atome wurde 
durch besondere Messungen ermittelt und später bei der Berechnung der Stoß- 
zahlen berücksichtigt. Der gesamte D-Linien-Monochromator war in einen 
Thermostaten eingebaut, so daß die Temperatur etwa auf +0,02° K konstant 
gehalten wurde und sich eine Nachjustierung der Quarzplatte erübrigte, wie 
die Nachprüfungen in gewissen zeitlichen Abständen ergaben. as pals 


33. Resonanzgefäß, Ofen und Temperaturmessung 


Da das Resonanzgefäß längere Zeit (etwa 100 Stunden) bei höheren Tem- 
peraturen der Einwirkung des Natrium-Dampfes ausgesetzt werden mußte, 
war es notwendig, die Küvette aus natriumfestem Glas herzustellen und auf 
die Anbringung optisch einwandfreier Planscheiben für die Einstrahlung und 
Beobachtung zu verzichten. Das natriumfeste Zweischichtenglas stand in 
Form von Rohren mit einem Außendurchmesser von etwa 14,5 mm zur Ver- 
fügung; erfahrungsgemäß ist es etwas schwieriger zu verarbeiten als die 
üblichen Glassorten. Versuche ergaben, daß es am zweckmäßigsten war, 
eine „rechtwinklige Ecke‘ aus dem Rohr herauszublasen und es sonst mög- 
lichst unverändert zu lassen. So erhielt die Küvette den aus Abb. 2 ersicht- 
lichen Querschnitt. Durch die eine Fläche der ‚Ecke‘ erfolgte die Anregung 
und durch die andere die Beobachtung der Fluoreszenz. Das vom Natrium- 
Dampf durchgelassene Licht verließ das Resonanzgefäß an einer Stelle, an 
der das Glasrohr in seiner alten Form erhalten geblieben war. Zwar wären 
durch die Anbringung eines Woodschen Horns gewisse Reflexionen an den 
Wänden vermieden worden, aber die Durchlässigkeitsmessungen wären nicht 
mehr möglich gewesen. In ein Ansatzrohr wurde bei der Füllung der Küvette 
das Natrium-Metall destilliert. Dieses war vorher zahlreichen, sorgfältig 
durchgeführten Reinigungsprozessen!4) unterworfen worden; denn geringe 
Vereinigungen können bereits zu wesentlichen F älschungen der Versuchs- 
Ha 

12) R. W. Wood, Philos. Mag. 27, 524 (1914). 3 iy a 

18) E. Gaviola u. P. Pringsheim, Z. Physik 78, 211 (1932). a Be 

4) L. Dunoyer, Le Radium 9, 1 (1912); E. von Angerer, Technische Kunst- 
griffe bei physikalischen Untersuchunge n, S. 1ff., Braunschweig 1952. 
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ergebnisse führen, wie die Experimente von Wood und Mohler?) und die 
Messungen von Lochte-Holtgreven?) ergeben haben. 


Das Innenrohr des waagerecht angeordneten, etwa 35 cm langen Ofens 
trug eine bifilare Heizwieklung. In der Mitte war eine Blende eingekittet, die 
mit einer Halterung für die Küvette versehen war. Die rechteckige Öffnung 
der Blende (Breite: 2 mm, Höhe: 5 mm) konnte in waagerechter Richtung 
verschoben werden, so daß der Abstand des anregenden Strahls von der 
Wand des Resonanzgefäßes, durch die beobachtet wurde, verändert werden 
konnte. Im Innenrohr befand sich eit Quarzfenster (8 mm Durchmesser) 
für die Untersuchung des Fluoreszenzlichts senkrecht zum anregenden Strahl. 
Die Temperatur des Natrium-Dampfes wurde während der Versuche laufend 
mit Hilfe von Thermoelementen überwacht, die in die dafür vorgesehenen 
Vertiefungen des Resonanzgefäßes eingekittet waren; bei kleinen Temperatur- 
änderungen wurde die Heizstromstärke nachgeregelt. So konnte die Tem- 
peratur während der meistens eine Stunde dauernden Spektralaufnahmen 
im Mittel konstant gehalten werden. Die größten während dieser Zeit auf- 
getretenen Abweichungen waren selbst bei den höchsten Versuchstemperaturen 
stets kleiner als 1°R. 


Insgesamt wurden etwa 20 Versuchsreihen an reinem Natrium-Dampf, 
an einem Natrium—Kalium-Dampfgemisch und an einem Natrium-Dampf— 
Luft-Gemisch durchgeführt, von denen sich jede über etwa 36 Stunden er- 
streckte. Der Ablauf jeder Versuchsreihe vollzog sich derart, daß zunächst 
die Temperatur innerhalb des Resonanzgefäßes schrittweise gesteigert und 
dann wiederum herabgesetzt wurde und dabei abwechselnd Fluoreszenz- 
untersuchungen mit dem Spektrographen und dem PSEV und gleichzeitig 
Durchlässigkeitsmessungen durchgeführt wurden. Die beiden PSEV wurden 
wiederholt auf die Änderung ihrer Empfindlichkeit hin überprüft und die 
Intensität des von der Natrium-Spektrallampe ausgesandten Lichts ständig 
kontrolliert. Durch die Gesamtheit aller Messungen war die Reproduzierbarkeit 


der Versuchsergebnisse gewährleistet. 


Damit alle Spektralaufnahmen -einer Versuchsreihe mit einer Platte be- 
wältigt werden konnten, wurde diese jeweils um 1,5 mm in der Kassette ver- 
schoben. Dementsprechend lagen sämtliche Aufnahmen der D-Linien in 
einer Reihe nebeneinander; dadurch wurde die Photometrierung sehr erleich- 
tert. Diese erfolgte mittels eines Zeiß-Schnellphotometers; dabei wurde die 
Sehwärzung an mehreren Stellen der Spektrallinien bestimmt, die verschie- 
denen Abständen y der ,,Beobachtungsgeraden“ von der Stirnwand der Kü- 
vette zugeordnet werden konnten. Die für die Auswertung erforderlichen 
Schwärzungskurven wurden auf Grund von Eichaufnahmen gewonnen. Diese 
wurden vor oder nach jeder einzelnen Versuchsreihe mit Hilfe einer zweiten 
Natrium-Spektrallampe durchgeführt; dabei befanden sich ein Interferenz- 
filter, das nur für die D-Linien durchlässig war, ein Graufilter, das die Inten- 
sität etwa auf die maximal auftretende Intensität der Fluoreszenzstrahlung 
herabsetzte, und ein auswechselbares Graufilter, durch das der Lichtstrom 
stufenweise in bekanntem Maße geschwächt werden konnte, im Strahlengang. 
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35. Durchlässigkeitsmessungen 

Zur vollständigen Beschreibung der Versuchsbedingungen gehört eine 
Angabe über die Form der anregenden D-Linien. Hierauf kann aus der Ab- 
hängigkeit des Durchlässigkeitsvermögens des im Resonanzgefäß befind. 
lichen Natrium-Dampfes von seiner Temperatur geschlossen werden. Die 
Form und Breite der Absorptionslinien ist durch die Temperatur des gesättig- 
ten Natrium-Dampfes genau bestimmt und kann nach einem früher 
erörterten Verfahren!) berechnet werden. Der Natrium-Dampfdruck der 
Spektrallampe im Betriebszustand beträgt etwa 10 at!®) und entspricht 
damit einer Temperatur von etwa 550° K. Die Doppler-Breite der Hyper- 
feinstrukturkomponenten der von der Lichtquelle ausgestrahlten D-Linien 
war also in dem Temperaturbereich, in dem die wesentlichen Fluoreszenz: 
untersuchungen durchgeführt wurden, nur wenig größer oder gleich der der 
Hyperfeinstrukturkomponenten der Absorptionslinien. Die Eigendruck- 
breite ist bei den entsprechenden Dampfdichten nach K. Watanabe) 
und H. M. Foley!*) etwa von der Größe der natürlichen Linienbreite Avy, 
Da die Spektrallampen zur Ingangsetzung der Metalldampfentladung eine 
Argon-Grundgasfüllung zwischen 10 und 20 Torr besitzen, muß nach W. 
Schütz?) die Stoßbreite infolge des Fremdgaszusatzes zwischen 13 und 
26 Avy liegen. Das Intensitätsverhältnis der von der Spektrallampe emittierten 
D-Linien sollte entsprechend den statistischen Gewichten der beiden 3 ?P- 
Zustände 2:1 sein. Die Messungen ergaben aber 1,2:1. Die Erklärung hierfür 
ist in dem Auftreten zahlreicher Reabsorptionen und Reemissionen der Reso- 
nanzstrahlung innerhalb des Natrium-Dampfes zu suchen, in dem ein gewisses 
Temperaturgefälle zu den Außenwänden hin vorhanden ist. Hierdurch ent- 
steht auch eine Selbstumkehr der Linien. Daß diese tatsächlich vorhanden 
war, geht aus den Durchlässigkeitsmessungen, die gleichzeitig mit den Fluores- 
zenzuntersuchungen in der in Abschnitt 34 geschilderten Weise durchgeführt 
worden sind, sehr deutlich hervor. Das Durchlässigkeitsvermögen D war für die 
D-Linien bei einer Dampfdichte N = 1,045 Atome/em? etwa um eine Zehner- 
potenz größer als es in dem Fall zu erwarten ist, wenn die eingestrahlte Linie 
und die Absorptionslinie in ihrer Form und Breite übereinstimmen. In einem 
verhältnismäßig weiten Bereich zeigen die Kurven für das Durchlässigkeits- 
vermögen in Abhängigkeit von der Dampfdichte einen Verlauf, der etwa durch 
die Relation D = B(x kp 0)": wiedergegeben werden kann; dabei wird mit kp 
der für die Absorptionslinie berechnete Absorptionskoeffizient) in der Linien- 
mitte und mit @ die Dicke der Gasschicht bezeichnet. Die Gleichung besitzt bei 
großen optischen Dicken Gültigkeit, wenn die zu absorbierende Linie und die 
Absorptionslinie beide dämpfungsverbreitert sind und das Verhältnis ihrer 
Halbwertsbreiten gleich f ist. Für 6 ergibt sich aus den Meßkurven etwa der 
Wert 15, der auch wegen der Druckverbreiterung infolge der Grundgas- 
füllung der Spektrallampe zu erwarten ist. % 


45) R. Seiwert, Ann. Physik (6) 18, 35 (16. 3 
1) J. D’Ans u. E. Lax, Taschenbuch für Chemiker u. Physiker, S. 1556, Berlin 1949, 
1) K. Watanabe, Physic. Rev. 59, 151 (1941). 


H.M. Foley, Physic. Rev. 69, 616 (1946). 
19) W. Schütz, Z. Physik 45, 30 (1927). 


nutz 
Max: 
Abst 
des 

der V 


I 
M 
strom 
kam 
Raun 
3 berei 
Natri 
werd 
4b 
Fluo! 
strah 
D,-L 
der 
=: Maxi 
einge 
bei e 
als it 
Linie 
> 
abhi 
acht 
dem 
Max 
ra 
Fluo 
] 
- zenz 
der 
derr 
eine 
die 
vett 
sor 
3 ang 
- 
nm 
daß 
zen! 
Der 
Ans 
dau 
er roh: 
| 


rier fiir 
Reso: 
wisses 
h ent: 
anden 
uores- 
efiihrt 
für die 
ehner- 
Linie 
einem 
‘keits- 
durch 
it kp 
inien- 
zt bei 
id die 
ibrer 
ra, der 
dgas- 


1949, 


R. Seiwert: Stöße mit Natrium- Atomen in einem der beiden 3? P-Zustände 


4, Messungen des Fluoreszenzlichtstroms mit dem PSEV 


Mit einem PSEV wurde der spektral nicht zerlegte Fluoreszenzlicht- 
strom J, der aus einem an die Stirnwand der Küvette grenzenden Volumen 


kam und in einen bestimmten 
Raumwinkel fiel, gemessen. 
Aus den Ergebnissen kann 
bereits auf die Vorgänge im 
Natrium-Dampf geschlossen 
werden. In den Abb. 4a und 
4b ist die Intensität des 
Fluoreszenzlichts bei Ein- 
strahlung der D,- bzw. der 
D,-Linie in Abhängigkeit von 
der Temperatur aufgetragen. 
Alle Meßkurven besitzen ein 
Maximum. Wenn die D,-Linie 
eingestrahlt wird, liegt dieses 
bei einer tieferen Temperatur 
als in dem Fall, wenn die D,- 
Linie zur Primäranregung be- 
nutzt wird. Die Lage des 
Maximums ist weiter von dem 
Abstand x, der Mittelebene 
des anregenden Strahls von 
der Wand des Resonanzgefäßes 
abhängig, durch die beob- 
achtet wird. Mit abnehmen- 
dem x, verschiebt sich das 
Maximum nach höheren Tem- 
peraturen und die maximale 
Intensität des gemessenen 
Fluoreszenzlichts wird größer. 


Der Anstieg des Fluores- 
zenzlichtstroms mit wachsen- 
der Temperatur 7 ist folgen- 
dermaßen zu verstehen: Bei 
einer Erhöhung von T steigt 
die Dampfdichte in der Kü- 
vette; damit wächst die Ab- 
sorption, und die Dichte der 
angeregten Natrium-Atome 
nimmt zu. Das hat zur Folge, 
daß die Intensität der Fluores- 
zenzstrahlung größer wird. 
Der verhältnismäßig steile 
Anstieg sollte so lange an- 
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Abb. 4. Intensität des Fluoreszenzlichts in Abhängig- 
keit von der Temperatur des Natrium-Dampfes bei 
Einstrahlung der D,-Linie (a) bzw. der D,-Linie (b). 
Vers.-R. Nr. 24 (x, = 2,5 mm) und Nr. 26 (x, = 
5mm): reiner Natrium-Dampf; Vers.-R. Nr. 17a 
(x, = 3mm) und Nr. 17b (z,, =5 mm): Natrium- 
Dampf—Luft-Gemisch 


dauern, bis innerhalb des Volumens, das durch das Fenster im Innen- 
rohr des Ofens beobachtet werden kann, der weitaus größte Teil des ein- 
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fallenden Lichts absorbiert wird. Dann dürfte J nur noch in immer + schwäche 
rem Maße anwachsen, bis keine merkliche Erhöhung der Zahl der angeregten 
Atome in dem erwähnten Volumen mehr möglich ist. Tatsächlich aber nimmt 
die Abhängigkeit des Fluoreszenzlichtstroms von der Temperatur einen anderen 
Verlauf. Wie schon R. W. Wood”) festgestellt hat, geht die ,,Strahlfluores. 
zenz‘‘ allmählich in eine „‚Volumenfluoreszenz‘‘ über. Der Grund dafür ist, 
daß das Fluoreszenzlicht mit wachsender Dampfdichte in immer stärkerem 
Maße innerhalb des Resonanzgefäßes reabsorbiert wird und sich die Re 
sonanzstrahlung im Natrium-Dampf ausbreitet. Damit sinkt aber der Licht. 
strom J innerhalb des bestimmten räumlichen Winkels beträchtlich. Es muß 
bei einer gewissen Dampftemperatur ein Maximum von / auftreten. Weil 
außerdem mit weiter wachsender Dampfdichte gerade in unmittelbarer 
Nähe der Stirnfläche die Dichte der angeregten Atome sehr große Werte an. 
nimmt (allmählicher Übergang von der „Volumenfluoreszenz‘‘ zur ‚Ober: 
flächenfluoreszenz‘‘), erhöht sich die Wahrscheinlichkeit für eine Ausstrah- 
lung durch diese Fläche zuungunsten der Emission durch die Seitenwände, 
Da der Absorptionskoeffizient für NaD, größer ist als für NaD,, erfolgt der 
Anstieg des Fluoreszenzlichtstroms mit der Temperatur bei Einstrahlung der 
D,-Linie steiler als bei Primäranregung mit der D,-Linie, und die Strahlung. 
diffusion wirkt sich schon bei kleineren Dampfdichten aus, so daß das er 
wähnte Maximum von / bei niedrigeren Temperaturen liegt. 


Je kleiner der Abstand x, zwischen der Mittelebene des anregende 
Strahls und der Seitenwand ist, durch die beobachtet wird, um so geringer 
ist der Einfluß der Strahlungsdiffusion auf das durch diese Fläche hindurch 
tretende Fluoreszenzlicht; seine maximale Intensität ist dementsprechen 
um so größer und das Maximum liegt bei einer höheren Temperatur. 


Bei Zusatz von Fremdgasen tritt die zweite Resonanzlinie bereits be 
niedrigeren Temperaturen auf als im reinen Na-Dampf; dadurch wird de 
Verlauf der Kurven J = I(T) beeinflußt. Bei der Versuchsreihe Nr. 17) 
(Natrium-Dampf—Luft-Gemisch) setzten die Übergänge zwischen den beiden 
32P-Zuständen infolge von Stößen etwa bei 460° K in merklichem Maße ein. 
Bei einer Primäranregung mit D, war dann im Fluoreszenzlicht auch 
D,-Linie enthalten. Für sie war aber der Effekt der Strahlungsdiffusion 
kleiner und dementsprechend ergab sich bei denselben Temperaturen ein 
größerer Fluoreszenzlichtstrom als bei reinem Na-Dampf. Das Umgekehrt 
trat bei Einstrahlung der D,-Linie auf. 


Wirken die zugesetzten Fremdgase löschend auf die Fluoreszenz, so mul 
sich das dadurch bemerkbar machen, daß die Kurven J = J (7) steiler ab 
fallen als bei reinem Na-Dampf. Auch das haben die Messungen für die 
Versuchsreihen Nr. 17a und 17b ergeben. 


5. n7-Messungen an reinem Natrium-Dampf 


Zr “a In den Abb. 5a und 5b sind die Ergebnisse von zwei Versuchsreihen mit 
reinem Natrium-Dampf dargestellt; weitere Meßreihen befinden sich damit 
in Übereinstimmung. Bei der Reihe 21 hat der Abstand x, der Mittelebem 


2) R. W. Wood, Philos. Mag. 10, 513, 521 (1905); 15, 581 (1908); Physik. Z. 9, 400 
(1908). 
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nderen die einzelnen Meßtempe- 
fluoreg. taturen sind die Intensitäts- 
für ist verhältnisse für verschiedene 


rkerem Abstände y der „Beob- 
lie Ref achtungsgeraden“ von der 
Licht. Stirnwand angegeben. Es soll 
nun erörtert werden, aus wel- 
. Weil chen Volumenelementen die 
elbarer# Fluoreszenzstrahlung bei 
rte anf einem bestimmten y ge- 
„Ober kommen ist. Wenn die Mittel- 
sstrah-@ ebene des anregenden Licht- 
wande strahls scharf auf den Spektro- 
Igt der graphenspalt abgebildet wird, 
ing de wie dies in Abb. 6 dargestellt 
hlungs. ist, so entspricht dem Punkt P 


das er dieser Ebene ein ganz be- 
stimmter Punkt P’ des Spalts 
und diesem wiederum eine be- 
gen di stimmte Stelle der Spektral- 
eriige@ jinien auf der Photoplatte. 
ıdureh- 


Durch das Flächenelement bei 
P’ geht aber nicht nur Fluo- 
reszenzstrahlung aus dem 
Volumenelement bei P, son- 
rd der dern aus einem Doppelkegel, 
r. 1b dessen Spitze in P liegt und 
beide dessen Offnungswinkel durch 
Be ein den Durchmesser der ab- 
ch die bildenden Linse und ihren 
fusion Abstand von P gegeben ist. 
en ef Die Mittellinie des Doppel- 
kehrte kegels wurde bisher stets als 
„Beobachtungsgerade‘ be- 
o Zeichnet. 
ler ab- Daß für die Intensitäts- 
verhältnisse bei einer be- 
stimmten Temperatur und da- 
mit bei einer bestimmten 
Dampfdichte um so höhere 
Werte gemessen worden sind, 
je größer der Abstand y der 
„Beobachtungsgeraden‘‘ von 
der Stirnwand war, ist mit 
dem Auftreten der Strahlungs- 
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des anregenden Strahles von der Glaswand, durch die die Fluoreszenzstrahlung 
beobachtet worden ist, nur 2mm und bei der Reihe 25 5 mm betragen. Für 
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Abb. 5. Das Intensitätsverhältnis der D-Linien im 
Fluoreszenzlicht bei Einstrahlung der D,-Linie (a) 
bzw. der D,-Linie (b) in reinen Natrium-Dampf. 
Vers.-R. Nr. 21: 2, =2 mm, y=1,0 mm (+), 
2,3 mm (x) und 3,4 mm (%); Vers.-R. Nr. 26. 
tm =5 mm, y=0,5 mm (CO), 1,7 mm ({_), 
2,5 mm (A) und 3,9 mm ( y 


diffusion zu erklären. Sie wurde bereits zur Deutung der Ergebnisse der 
Fluoreszenzmessungen mit dem PSEV herangezogen. Je weiter die Volumen- 
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elemente, aus denen die Fluoreszenzstrahlung kommt, von der Stirnwand ent. 
fernt sind, um so größer ist die Zahl ihrer Reabsorptionen und Reemissionen, 


um so länger also die „Aufenthaltsdauer“ 


Resonanzgefäß 


Linse 


der eingestrahlten Lichtquante 


Spalt 


Abb. 6. Die PER des fluoreszierenden Natrium- Dampfes ; 
auf den Spektrographenspalt 


bei den Natrium-Atomen und um so höher auch die W abrscheinlichkel 
für Stöße mit Übergängen zwischen den 3 2P-Zuständen. Einen entsprechende 
Einfluß auf die Meßwerte für die Intensitätsverhältnisse der D-Linien be 


Resonanzgefäß 


Q) 


Abb. 7. 


Resonanzgefäß 


Schema der Versuchsanordnungen von 


Wood und Mohler (a) und Lochte-Holt- 


greven (b) 


sitzt auch der Abstand z,, der 
Mittelebene des einfallenden 
Strahls von der Wand, durd 
die beobachtet wird, wie au 
den Abb. 5a und 5b sehr 
deutlich hervorgeht. Da die 
Höhe Ah des anregenden Strahk 
bei den Versuchen erheblic 
größer oder doch wenigstens 
gleich x, war, hatte ein 
nicht zu groBe Verschiebung 
der ‚„Beobachtungsgeraden“ 
in vertikaler Richtung keine 
merkliche Anderung der Inten- 
sitätsverhältnisse zur Folge. 

Ohne eine genaue Angabe 
der Bedingungen, unter denen 
die Intensitätsverhältnisse ge 
messen worden sind, ist also 
ein Vergleich der Meßwerte 
selbst bei einer bestimmten 
Natrium-Dampfdichte _ nicht 
möglich, da der Einfluß der 
Strahlungsdiffusion auf die 
Versuchsergebnisse bei unter 
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schiedlichen geometrischen Verhältnissen sehr verschieden ist. Wenn dies 
in Betracht gezogen wird, kann der scheinbare Widerspruch zwischen den in 
Abschnitt 1 erwähnten Messungen von Wood und Mohler?) und Lochte- 
Holtgreven?) leicht erklärt werden. 


Lochte-Holtgreven hat die Fluoreszenz senkrecht zum anregenden 
Strahl beobachtet (s. Abb. 7), wie dies auch bei den eigenen Untersuchungen 
geschehen ist. Dabei lag eine Dampfschicht von einigen Millimetern zwischen 
dem Strahl und der Wand des Resonanzgefäßes; außerdem war für das 
Fluoreszenzlicht eine Blende angebracht worden. Dementsprechend müßten 
die Meßergebnisse der Versuchsreihe Nr. 25 (y = 2,5—3,9 mm) mit dem 
Wert von Lochte-Holtgreven im Einklang stehen; das ist der Fall, wie 
aus Abb. 5a hervorgeht. Wood und Mohler haben dagegen in einem spitzen 
Winkel zur Einfallsrichtung des anregenden Strahls beobachtet. Daher kam 
der weitaus größte Teil des untersuchten Fluoreszenzlichts aus einem Gebiet, 
das der Stelle, an der das anregende Licht in den Natrium-Dampf eintrat, 
sehr nahe lag. Diese Resonanzstrahlung hatte aber auf ihrem Weg aus dem 
Resonanzgefäß wesentlich weniger Reabsorptionen und Reemissionen er- 
litten als die bei der Anordnung von Lochte-Holtgreven; deshalb war 
ihre Aufenthaltsdauer im Natrium-Dampf entschieden kleiner und dement- 
sprechend die Chance für Übergänge zwischen den Resonanzniveaus infolge 
von Stößen viel geringer. Daraus folgt offensichtlich, daß dasselbe Inten- 
sitätsverhältnis, das von Lochte-Holtgreven schon bei 526,7° K beob- 
achtet wurde, von Wood und Mohler erst bei einer beträchtlich höheren 
Temperatur gefunden wurde. Die eigenen Messungen haben für y = 0,5 mm, 
also eine Beobachtung nahe der Stirnwand der Küvette, Werte ergeben, die 
den Ergebnissen von Wood und Mohler bereits näher kommen. 


Vergleicht man nun die eingezeichneten Kurven nı(T) = Ip;/Ip, (Ein- 
strahlung: NaD,; s. Abb. 5a) und n1(7) = Ip,/Zp, (Einstrahlung: NaD,; 
s. Abb. 5b) miteinander, so sieht man, daß ihr Verlauf anfangs ungefähr 
übereinstimmt, daß dann aber nı1(7T) innerhalb des von den Messungen er- 
faßten Temperaturbereichs weiterhin in wachsendem Maße ansteigt, während 
m(T) einem Grenzwert zwischen 0,5 und 1 zuzustreben scheint. Daß dies 
tatsächlich der Fall ist, kann der Abb. 5a nieht mit Sicherheit entnommen 
werden, hat sich aber bei anderen Messungen deutlich gezeigt. Wenn keine 
Reabsorption des Fluoreszenzlichts im Natrium-Dampf stattfindet, sollte den 
statistischen Gewichten der 32p-Zustände entsprechend bei höheren Tem- 
peraturen das Intensitätsverhältnis 7; den Grenzwert 0,5 und yy den Grenz- 


£ wert 2 erreichen. Bei Auftreten der Strahlungsdiffusion ist aber für nı ein 


höherer und für yy, ein niedrigerer Grenzwert zu erwarten. 


In zwei vorangegangenen Arbeiten '5)?!) sind vom Verfasser zwei Verfahren angegeben 
worden, nach denen die Stoßzahlen auf Grund der gemessenen Intensitätsverhältnisse unter 
Berücksichtigung der Strahlungsdiffusion berechnet werden können. Es soll hier nur kurz 
darauf eingegangen werden. Wenn die Fluoreszenzstrahlung ohne Reabsorption das 

onanzgefäß verlassen kann, gelten in dem vorliegenden stationären Fall für Dichten 
der Alkali-Atome in den beiden Resonanzzuständen die folgenden „Bilanzgleichungen“, 
aus denen dann das Intensitätsverhältnis der beiden Dublettkomponenten leicht zu 


>. 
*) R. Seiwert, Ann. Physik (6) 17, 371 (1956). aa re 
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— + Zn, = 0. (6,18 


m, die Dichte der Atome im Zustand 1, in den die Atome durch die Einstrahlung der 
einen Resonanzlinie (1) kommen, 

N, die Dichte der Atome im Zustand 2, in den die Atome durch Stöße aus dem Zu. 
stand 1 gelangen, 

Z, und Z, die Stoßzahlen für Übergänge aus dem Zustand 1 in den Zustand 2 und 
umgekehrt, 

8, die Zahl der Atome pro cm?, die pro sec durch die Einstrahlung vom Grundzustand 
in den Zustand 1 übergehen, 

_ %% und, die mittleren Lebensdauern der angeregten Zustände 1 und 2. 


Breitet sich die Resonanzstrahlung innerhalb des Dampfes aus, so müssen die Dichten 
der angeregten Atome als Funktionen der Koordinaten geschrieben und beide Gleichungen 
durch ein Glied ergänzt werden, durch das die Reabsorption der Fluoreszenzstrahlung 
erfaßt wird. Es ergibt sich dann ein System von zwei gekoppelten Integralgleichungen für 
die Dichteverteilungen n, (x, y,z) und n, (x, 4,2). Aus diesen können dann die Inten- 
sitätsverhältnisse der Dublettkomponenten im Fluoreszenzlicht berechnet werden. Wenn 
diese gemessen worden sind, so müssen verschiedene Wertepaare für die Stoßzahlen J, 
und Z, vorgegeben und die berechneten Werte für die Intensitätsverhältnisse mit den 
Meßergebnissen verglichen werden. Da ein sehr großer Arbeitsaufwand erforderlich ist, 
um auf diese Weise die Stoßzahlen auf Grund der experimentellen Resultate zu bestimmen, 
soll bei der Auswertung der Versuche die andere Methode angewandt werden. Hierbei 
wird unmittelbar von den „Bilanzgleichungen“ (5,1a) und (5,1b) ausgegangen, aber für 
t, und r, werden nicht die mittleren Lebensdauern, sondern „scheinbare Lebensdauern“ 
der angeregten Zustände eingesetzt. Diese entsprechen den „mittleren Aufenthalts 
dauern“ eines eingestrahlten Lichtquants der Resonanzfrequenz », bzw. v2 innerhalb des 
Dampfes und damit den „effektiven Abklingdauern“, die sich infolge der Strahlung: 
diffusion für die beiden Dublettkomponenten ergeben. 


T. Holstein™) hat für einen in seiner Höhe sich von —co bis +00 erstreckenden 
Zylinder mit dem Radius R Gleichungen zur Berechnung der „effektiven Abklingdauer* 
bei verschiedenen Arten der Linienverbreiterung abgeleitet. Es muß nun geprüft werden, 
wie diese zur Ermittlung der „scheinbaren Lebensdauern‘ verwendet werden können. Wegen 
der starken Abnahme der Intensität des Fluoreszenzlichts mit der Vergrößerung des Ab- 
standes y der ,,Beobachtungsgeraden“ von der Stirnwand sind überhaupt nur für ein 
kleines y-Intervall 7-Messungen möglich. Die dort zu beobachtenden Intensitätsverhält- 
nisse der D-Linien werden nur sehr wenig durch die Dichteverteilungen in Gebieten be 
einflußt, die weiter von der Stirnwand entfernt sind, da in diesen die Dichten der Atome 
in den Zuständen 1 und 2 sehr gering sind und dementsprechend ihre Rückwirkung aut 
die näher an der Stirnwand liegenden Teile des Resonanzgefäßes durch die Strahlungs 
diffusion klein ist. Sie sind auch von den Dichteverteilungen in den Gebieten des Resonanz- 
gefäßes, die vom Beobachter aus gesehen weiter jenseits des anregenden Strahls liegen, 
wegen der starken Absorption und der dortigen geringen Dichte der angeregten Atome 
kaum abhängig. Dann kann man in gewisser Näherung eine Grundfläche der Breite 2 z, 
und der Länge x, den Berechnungen zugrunde legen. Außerdem ist durchweg bei den 
Versuchen die halbe Höhe des anregenden Strahls h/2 > ~,,, so daß man so rechnen darf, 
als erstreckten sich das Resonanzgefäß und der einfallende Lichtstrahl in ihrer Höhe von 
—oo bis +00, um näherungsweise die Dichteverteilung und die Intensitätsverhältnisse 
in der horizontalen Mittelebene des anregenden Strahls zu erhalten. Wenn man nun 
noch einen Schritt weitergeht und die rechteckige Grundfläche durch eine kreisförmige 
mit dem Radius R = x,, ersetzt, so kann man die Gleichungen von Holstein benutzen. 
Man sollte dann erwarten, daß die berechneten Intensitätsverhältnisse für Abstände y der 
„Beobachtungsgeraden“ von der Stirnwand gelten, die etwa gleich x,,/2 sind. I. Tatsächlich 


2) T. Holstein, Physic. Rev. 72, 1212 (1947); 88, 1159 (1951). en 
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weichen die so ermittelten Intensitätsverhältnisse nicht wesentlich von denen ab, die das 
exakte Verfahren liefert, bei dem das System von zwei gekoppelten Integralgleichungen 
gelöst wird 15), 


Nach den Gleichungen 


t 
und Z. (5,2a u. 5,2b) 


die aus den Gln. (5,1a) u. (5,1b) folgen, lassen sich die Stoßzahlen unmittelbar aus den 
Meßergebnissen für die Intensitätsverhältnisse berechnen. 

In Tabelle 1 sind die Stoßquerschnitte zusammengestellt, die auf Grund 
von Meßwerten für die Intensitätsverhältnisse der D-Linien mit Hilfe der 
Gin. (5,2a) und (5,2b) sowie (2,7) für verschiedene Temperaturen ermittelt 
worden sind ®), 


Tabelle 1 


Vers.- | 
Nr. 


>60 


540 21 2 1,63-10-6 | 2.69. | 1,57-10-% | 1,01. 


25 | | 0,2 8,50-10-6 | 5,29. 1,22. 10-14 | 0,90 - 
Mittelwerte: | 0,96 - 


| 21 | 2 | | 0,22 | 2,34. 10* | 0,99 - 


25 5 ‚5 0,35 | 4.06-10- | 0,88 - 

| 0,94- 
| 3.21- 10-6 1,27.10-14 | 0,86- 
| 0,58 | 5.36- 10-6 3. 1.46 10-14 | 0,78- 
Mittelwerte: 1,37. 10-4 | 0,82: 


1 | 38 | 0,37 
5 


9 
| 2 


Vergleicht man diese Ergebnisse mit dem in Abschnitt 2 abgeschätzten 
maximalen Querschnitt, so zeigt sich, daß das Maximum der charakteristi- 
schen Kurven für die Geschwindigkeitsabhängigkeit der Querschnitte bei 
weitem noch nicht erreicht ist. Das steht im Einklang damit, daß sich für 
den Ausdruck AEa/hv, ungefähr der Wert 3 ergibt und dementsprechend die 
Wahrscheinlichkeit für das Auftreten von Übergängen bei Annäherung der 
Atome auf eine Entfernung r < a/2 noch verhältnismäßig klein ist. 


Nach der Theorie von E.C. G. Stueekelberg!®) läßt sich abschätzen, 
daß bei einer Erhöhung der kinetischen Energie der Stoßpartner um AZ, 
der Energiedifferenz zwischen den beiden 3?P-Termen, die Stoßquerschnitte 
a und gy, etwa um 10 % anwachsen sollten. Die errechneten Werte in Tabelle 1 
lassen eine derartige Vergrößerung der Querschnitte Q,, und Q,, nicht erkennen. 
Die Mittelwerte für die beiden Meßreihen bei einer bestimmten Temperatur 
bleiben in dem untersuchten kleinen Temperaturintervall, das überhaupt 


®) Die in der Tabelle 1 angegebenen ni- und nir-Werte sind bereits entsprechend den 
Messungen korrigiert, bei denen die relative Intensität der zweiten D-Linie im anregenden 
Licht bestimmt wurde (s. Abschnitt 32). tp, und ty» sind Mittelwerte der bei Anwendung 
der Näherungen D ~ o-! und D ~ 9~*/: berechneten „scheinbaren Lebensdauern“ der 
angeregten Zustände 3?Pı,, und 3?Ps},'5). 
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nur den Messungen zugänglich ist, im wesentlichen konstant. Doch ist m 
bedenken, daß die Genauigkeit des Verfahrens zur Auswertung der MeBreihen 
nicht groß genug ist, um mit Sicherheit eine derartige Änderung der Quer- 
schnitte mit der Temperatur feststellen zu können, besonders auch, weil die 
benötigten Werte für das Durchlässigkeitsvermögen bei T = 540 und 
550°K aus den für 7 = 560° K ermittelten!5) umgerechnet worden sind. 


Bei 560° K besitzt die mittlere kinetische Energie der Relativbewegun 
schon den 34fachen Betrag der Energiedifferenz AE zwischen den beiden 
32P-Termen. Wenn man nun ein Anwachsen der Querschnitte um 10% 
innerhalb eines Temperaturbereichs von 16,5°, der der Änderung AE de 
mittleren kinetischen Energie der Relativbewegung der Stoßpartner ent. 
spricht, zugrunde legt, so sollte &e = Q,,/Q., ungefähr gleich 1,7, sein. Dieser 
Wert wird für T = 560° K fast erreicht, wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist; im 
Mittel ergibt sich in dem untersuchten Temperaturintervall aber 1,5. Dies 
Abweichung dürfte jedoch dadurch bedingt sein, daß bei der Umrechnung 
des Durchlässigkeitsvermögens für die Temperaturen T = 540 und 550°K 
eine gewisse Ungenauigkeit der Werte nicht zu vermeiden war, wie bereits 
erwähnt wurde. 


Falls in dem untersuchten Temperaturbereich eine Fluoreszenzlöschung 
stattgefunden hätte, so wäre dies bei der Auswertung der Meßresultate zu 
berücksichtigen gewesen. Bisher liegen aber keine experimentellen Ergebniss 
vor, die für das Auftreten von Löschprozessen bei höheren Natrium-Dampf- 
dichten sprechen. Sie hätten sich in einer Abnahme der berechneten Werte 
für die Stoßquerschnitte mit wachsender Temperatur auswirken und bei den 
Werten von Q,, stärker in Erscheinung treten müssen als bei denen von Q,. 
Das zeigt sich aber nicht bei den in Tabelle 1 zusammengestellten Werten. 


Vor der Angabe des Endresultats muß folgendes in Betracht gezogen 
werden: Bei den für einen bestimmten y-Wert gemessenen Intensitäten der 
D-Linien ist, wie bereits am Anfang dieses Abschnittes dargelegt wurde, das 
Fluoreszenzlicht aus einem Doppelkegel gekommen. Dabei besaß die Strah- 
lung aus den Schichten in der Nähe der Wand, durch die beobachtet wurde, 
die höchste Intensität. Weil das Intensitätsverhältnis der D-Linien in der 
Fluoreszenzstrahlung um so kleiner, aber ihre Intensität um so größer war, 
je näher der Teil des Doppelkegels, aus denen sie kam, an der Stirnwand der 
Küvette lag, wurden niedrigere n-Werte für ein bestimmtes y gemessen, als 
das bei einem sehr kleinen Öffnungswinkel Aw der Fall gewesen wäre. In der 
einen vorangegangenen Arbeit!) wurden die Intensitätsverhältnisse 1 
und 1, für dieselben Bedingungen und Stoßzahlen in verschiedener Weise 
berechnet, einmal nach dem Näherungsverfahren unter Zugrundelegung der 
Gln. (5,1a) und (5,1b) und ein anderes Mal, indem zunächst durch Lösung des 
Integralgleichungssystems die Dichteverteilungen der angeregten Atome er- 
mittelt und dann die relativen Intensitäten der beiden Resonanzlinien unter 
der Annahme Aw — 0 bestimmt wurden. Nach dem Näherungsverfahren 
ergaben sich für 7; und yy, etwas zu niedrige Werte im Vergleich zu den nach 
der exakteren Methode erhaltenen. Wenn nun umgekehrt auf Grund der 
Meßwerte für die Intensitätsverhältnisse, die nach den vorhergehenden Er- 
örterungen kleiner waren als im Fall Aw — 0, mit Hilfe des Näherungsver- 
fahrens die Stoßzahlen ermittelt wurden [Gln. (5,2a) und (5,2b)], so dürfte 
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ein gewisser Ausgleich "stattgefunden haben und die für Q,, und Q,, berech- 
neten Werte sollten höchstens geringfügig unter den tatsächlichen liegen. 


Es muß aber noch außerdem berücksichtigt werden, daß bei der theore- 
tisehen Erfassung der Strahlungsdiffusion angenommen worden ist, daß von 
den Atomen innerhalb eines Volumenelements unabhängig davon, welche 
spektrale Verteilung die aus der Resonanzlinie herausabsorbierte Strahlung 
besessen hat, stets wieder die gesamte Linie emittiert wird. Diese Voraus- 
setzung war unter den gegebenen Versuchsbedingungen nur teilweise erfüllt, 
da die Dampfdichte bei den Messungen noch verhältnismäßig niedrig war und 
dementsprechend eine weit überwiegende Doppler-Verbreiterung vorlag. 
Nach Angaben von T. Holstein”) läßt sich abschätzen, daß die Rechnung 
deshalb für die Stoßzahlen und Stoßquerschnitte wahrscheinlich um 20% 
zu kleine Werte ergeben hat. 


Bringt man schließlich entsprechende Korrekturen an den Werten an, die 
für die Stoßquerschnitte bei 7 = 560° K berechnet worden sind, so lautet 
das Endergebnis; Q,. = 1,7 - 10-14 cm? und Q,, = 1,0 - 10714 cm?. 

Bei der Beurteilung der Genauigkeit der Resultate muß zunächst auf die 
Versuchsanordnung eingegangen werden. Durch die zwangsweise Herstellung 
der Küvetten aus natriumfestem Zweischichtenglas waren die optischen Be- 
dingungen nicht derart einwandfrei, wie dies zu wünschen gewesen wire). 
So mußte eine gewisse Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Größen x,, und y 
hingenommen werden®). Außerdem wäre die Genauigkeit der Ergebnisse 
durch eine Verkleinerung des Strahlenkegels des zur Messung kommenden 
Fluoreszenzlichts erhöht worden. Dies war jedoch wegen der geringen 
Fluoreszenzintensität nicht möglich. Aber hauptsächlich die zahlreichen 
Fehlerquellen bei der Auswertung der Meßergebnisse unter Berücksichtigung 
der Strahlungsdiffusion machen es notwendig, die maximalen Fehlergrenzen 
der Endergebnisse mit etwa + 30% anzugeben. 


6. 7-Messungen an Natrium-Dampf—Fremdgas-Gemischen 


W. Loehte-Holtgreven?°) hat den Einfluß verschiedener Fremdgase auf 
das Intensitätsverhältnis der D-Linien untersucht und zwar in Abhängigkeit 
vom Druck der zugesetzten Gase. Dabei hat er die Temperatur des Natrium- 
Dampfes so gewählt, daß die nicht eingestrahlte Resonanzlinie ohne die Bei- 
mischung eines Fremdgases noch nicht im Fluoreszenzlicht auftrat, und sie 
während der Meßreihen konstant gehalten (7 = 443,2° K). Später haben 
A.C. G. Mitchell und M. W. Zemansky*) auf Grund der Kurven für 
Argon-Zusatz folgende ,,sehr rohe‘‘ Werte, wie sie selbst betont haben, fiir 
die Querschnitte der Stöße zwischen Natrium- und Argon-Atomen berechnet, 

27) Eine erhebliche Verbesserung hätte eventuell die Verwendung von Planscheiben 
aus Magnesiumoxyd bringen können, die jedoch nicht zur Verfügung gestanden haben 
(J. Strong u. R. T. Brice, J. Ast. Soc. Amer. 25, 207 (1935)]. 

25) Bei der Versuchsreihe Nr. 21 mit x, = 2 mm, bei der der relative Fehler von x, 
und y verständlicherweise größer war als bei Nr. 25 mit x, = 5 mm, wurden die Inten- 
sitätsverhältnisse für 3 verschiedene y-Werte bestimmt und die für den mittleren Wert 
gefundenen zur Berechnung der Stoßzahlen verwendet, bei Nr. 25 die 7,- und 7,,;-Werte 
für y = 2,5 mm. 

2) A.C.G.Mitschell u. M. W. Zemansky, Resonance Radiation and Excited 
Atoms, S. 213ff., Cambridge 1934. 
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bei denen Übergänge zwischen den Natrium-Resonanzniveaus auftreten: 
Qi. = 0,57 - 10- em? und Q,, = 1,26 - 10-14 cm?”). 


Der Wert 1/2 ist für das Verhältnis e der StoBquerschnitte nach den Uber. 
legungen in Abschnitt 2 nicht zu erwarten, da bei 7’ = 443,2° K die mittler 
kinetische Energie der Relativbewegung der StoBpartner bereits 27mal g% 
groß ist wie die Energiedifferenz zwischen den beiden 3 2P-Termen. Bei de 
Klärung dieses Widerspruchs muß beachtet werden, daß gerade in dem für 
die Bereehnung wichtigen Bereich der Kurven von Lochte-Holtgreven 
nur ein bzw. überhaupt kein Meßpunkt liegt und die Kurven deshalb mit 
einer nicht zu vermeidenden Willkür eingezeichnet worden sind. Zwar hat 
Lochte-Holtgreven im Fall der Einstrahlung der D,-Linie durch An- 
bringen von engen Blenden den Abstand des anregenden Strahls von der 
Glaswand möglichst klein zu machen und dadurch die Reabsorption der 
Fluoreszenzstrahlung herabzudrücken versucht, doch scheint dies nur in 
beschränktem Maße gelungen zu sein. Denn die beiden Meßpunkte für die 
niedrigsten Argon-Drucke deuten kaum darauf hin, daß sich der anfängliche 
Kurvenverlauf in den beiden Fällen, in denen die Dampfschicht zwischen dem 
Strahl und der Glaswand laut Angabe „einige Millimeter‘ betrug bzw. ,,még- 
lichst klein‘ war, merklich unterscheidet. Deshalb ist offenbar die Vernach- 
lässigung der Reabsorption durch Mitchell und Zemansky nicht gerecht- 
fertigt. Wenn man nun trotz der begründeten Bedenken wiederum die er 
wähnten Kurven zugrunde legt, ihnen Intensitätsverhältnisse für 2 Tor 
entnimmt und die Reabsorption durch eine vorgelagerte Natrium-Dampf- 
schicht der Dicke & berücksichtigt, so ergeben sich die in Tabelle 2 zusammen- 
gestellten Stoßquerschnitte. 


Tabelle 2 


Dicke £der Na-Dampf - 


‘ 4 | 2 mm 0 mm 
schicht 


[em?] 1,1, - 10-14 0,%-10-* 0,%-10-* 
0,66- 10-4 0,8, - 10-14 1,0, - 10-18 


Für § = 0 (Vernachlässigung der Reabsorption) ergibt sich keine voll- 
kommene Ubereinstimmung der Werte in der Tabelle mit denen von Mitchell 
und Zemansky. Anscheinend haben die beiden Autoren bei ihrer Berech- 
nung der Stoßquerschnitte den Kurven die Intensitätsverhältnisse für einen 
anderen Argon-Druck entnommen. Die Angaben von Lochte-Holtgreven 
reichen also nur aus, um die ungefähre Größe der Querschnitte abzuschätzen. 
Den Bemerkungen über die Versuchsbedingungen zufolge liegt es nahe, das 
Wertepaar für § = 4mm für das zutreffendste zu halten. Dann ergibt sich 
für das Verhältnis e der Stoßquerschnitte ein Wert, der auf Grund der Aus- 
führungen in Abschnitt 2 ungefähr zu erwarten ist. Nun muß noch in Betracht 
gezogen werden, daß ein Teil des untersuchten Lichtstroms von einer sekun- 
dären, eventuell auch noch von einer tertiären Fluoreszenz herrührt; dann 
sind aber die in der Tabelle zusammengestellten Werte etwas zu hoch. Dem- 


2?) Tabellenwerk Landolt-Börnstein (6. Aufl.), Bd. I, 1, S. 362, Berlin 1950. 
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entsprechend lautet das Resultat der Abschätzung: Qj. = 1,0 - 10-14 cm? 


und = 0,6 - 10-14 cm?. 


Der Verlauf der übrigen von Lochte-Holtgreven publizierten Meß- 


kurven für die Abhängigkeit des 
Intensitätsverhältnisses der D- 
Linien vom Druck der Fremd- 
gase läßt darauf schließen, daß 
auch bei Zusatz anderer Gase 
(Ne—He, Hy, N,) die Quer- 
sehnitte für Stöße, die Übergänge 
zwischen den Natrium-Resonanz- 
niveaus zur Folge haben, nicht 
wesentlich von denen bei der 
Beimischung von Argon ab- 
weichen. 

Vergleicht man 
bereehneten Werte der Quer- 
schnitte für derartige Stöße 
zwischen den Natrium-Atomen 
und zwischen Natrium- und 
Argon-Atomen, so zeigt sich, daß 
die Na—Na- Querschnitte nur an- 
nähernd um einen Faktor 2 
größer sind als die entsprechenden 
Na—Ar- Querschnitte®). Das 
steht im Widerspruch zu den 
Folgerungen, die Lochte-Holt- 
greven aus seinen Meßergeb- 
nissen gezogen hat; danach sollte 
ein Stoß zwischen einem Natrium- 
Atom in einem der beiden 3?P- 
Zustände mit einem Natrium- 
Atom im Grundzustand mit einer 
ungefähr zweihundertmal größe- 
ren Wahrscheinlichkeit zu einem 
Übergang in den anderen Reso- 
nanzzustand führen als ein Stoß 
zwischen einem angeregten 
Natrium-Atom und einem Argon- 


jetzt die 


*8) Es sei darauf hingewiesen, daß 
hier Werte für@,, und Q,, miteinander 
verglichen werden, die für unter- 
schiedliche Temperaturen und mitt- 
lere kinetische Energien der Relativ- 
bewegung der Stoßpartner bestimmt 
worden sind. Wegen der Geschwindig- 
keitsabhängigkeit der Stoßquer- 
schnitte dürften sich bei anderen 
Natrium-Dampftemperaturen davon 
abweichende Verhältnisse ergeben. 
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Das Intensitätsverhältnis der D-Linien 
im Fluoreszenzlicht bei Einstrahlung der 
D-Linie (a) bzw. der D,-Linie (b) in ein 
Natrium-Dampf—Luft-Gemisch.Vers.-R. Nr.17a: 
tm = 3mm, y = 1,1 mm (0), 1,8 mm (0) und 
2,4 mm (A); Vers.-R. Nr. 14: 2, =5 mm, 
y = 1,1 mm (0), 1,7 mm (D), 2,5 mm (A) und 
3,3 mm (0); Vers.-R. Nr. 17b: = 5 mm, 
y = 1,1 mm (+), 1,7 mm (x), 2,4 mm (x) und 
3,0 mm (0) 


Abb. 8. 
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Atom. Diese Abschätzung ist aber deshalb nicht zutreffend, da Lochte- 
Holtgreven das Auftreten der Strahlungsdiffusion bei höheren Dampfdichten 
nicht berücksichtigt hat. Ihr wesentlicher Einfluß auf die Intensitäts- 
verhältnisse der D-Linien ist bereits in den Abschnitten 4 und 5 auf Grund 
der eigenen Meßergebnisse dargelegt worden; er soll aber noch einmal an 
Hand weiterer Experimente demonstriert werden. 


Während des Abschmelzens einer Küvetie trat an der vorhergehenden 
Abschmelzstelle ein kleiner Sprung auf, der zu einem geringfügigen Luft- 
einbruch führte. Wenn auch der Sauerstoff—Stickstoff-Druck in der Kiivette 
nicht bekannt ist, so lassen doch die Meßergebnisse der Intensitätsverhält- 
nisse in Abhängigkeit von der Temperatur wichtige Schlüsse auf die Vorgänge 
innerhalb des Natrium-Dampfes zu. In den Abb. 8a und 8b sind die Ergeb 
nisse von drei Versuchsreihen dargestellt. Die bereits in Abschnitt 5 erörterte 
Abhängigkeit der Intensitätsverhältnisse von x,, und y ist auch hier zu finden, 
und kann in derselben Weise wie oben auf den Einfluß der Strahlungsdiffusion 
zurückgeführt werden. In dem Temperaturbereich, der bei den Messungen 
erfaßt worden ist, hätte ohne den Fremdgaszusatz das Auftreten der zweiten 
Dublettkomponenten nicht beobachtet werden können, wie die Versuche 
an reinem Natrium-Dampf ergeben haben. Die Dichte des Fremdgases war 
aber auch noch so klein, daß bei niedrigen Temperaturen und damit kleinen 
Natrium-Dampfdrucken, bei denen noch keine Strahlungsdiffusion stattfand, 
die nicht eingestrahlte D-Linie im Fluoreszenzlicht fehlte. Erst durch die 
Erhöhung der Temperatur und damit der Dampfdichte wurde die Zahl der Reab- 
sorptionen und Reemissionen vergrößert und dadurch die ‚scheinbare Lebens- 
dauer‘‘ der angeregten Zustände so stark verlängert, daß zwischen den ange- 
regten Natrium-Atomen und den Fremdgas-Molekülen immer häufiger 
Stöße mit Übergängen zwischen den 3?P-Zuständen auftraten und das Inten- 
sitätsverhältnis immer größere Werte annahm, obgleich die zwar ebenfalls 
angewachsenen Stoßzahlen noch verhältnismäßig klein waren. Diese Unter- 
suchungen sind eine Ergänzung der erwähnten Experimente, die Lochte- 
Holtgreven bei konstanter Temperatur und variablem Fremdgasdruck 
durchgeführt hat. Sehr deutlich geht aus ihnen die Notwendigkeit einer 
äußerst sorgfältigen Reinigung des Natriums hervor, da schon geringe Fremd- 
gasbeimischungen bei größeren Dampfdichten das Auftreten der nicht ein- 
gestrahlten Resonanzlinie im Fluoreszenzlicht bewirken und dadurch die 
Meßergebnisse an ,,reinem‘‘ Natrium-Dampf fälschen können. 


Berechnet man nach dem bereits im vorhergehenden Abschnitt ange 
wandten Verfahren aus den Meßkurven die Stoßzahlen, so bleibt Z,, von 
480—510° K ungefähr konstant, während Z,, sogar mit wachsender Tem- 
peratur abnimmt. Dementsprechend sinkt auch das Verhältnis ¢ = Z,,/Zy 
mit steigender Temperatur ab und zwar von 2 auf 1,3. Eine derartige Ab- 
hängigkeit der beiden Stoßzahlen und ihres Verhältnisses von der Tem- 
peratur ist nach den Erörterungen in Abschnitt 2 nicht zu erwarten. Nun ist 
aber zu bedenken, daß bei 480° K die Dampfdichte noch nicht so hoch ist, 
daß bereits mit Hilfe der Theorie von Holstein??) genügend genaue Werte 
für die „scheinbaren Lebensdauern‘‘ der angeregten Zustände erhalten werden 
können. Infolgedessen könnte das für T = 480° K errechnete Verhältnis der 
Stoßzahlen etwas zu groß sein. Außerdem muß die Fluoreszenzlöschung in 
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Betracht gezogen werden. Nach R. G. W. Norrish und W. M. F. Smith?) 
beträgt der Querschnitt für löschende Stöße zwischen Natrium und Stickstoff 
45,5 - 10-16 em?; der Querschnitt für löschende Stöße zwischen Natrium und 
Sauerstoff dürfte hiervon nicht wesentlich abweichen. Bei der Erhöhung der 
Zahl der Reabsorptionen und Reemissionen durch die Vergrößerung der Dampf- 
diehte wächst die Wahrscheinlichkeit für das Auftreten der Löschprozesse 
und der Übergänge zwischen den Resonanzniveaus infolge von Stößen. Auf 
die „scheinbaren Lebensdauern‘‘, die für die Häufigkeit dieser Stöße maß- 
gebend sind, wirkt sich aber die Löschung verkürzend aus und zwar, wie 
leicht einzusehen ist, auf tp, stärker als auf rp,. Da die Fremdgasdichte 
nicht bekannt ist, kann eine entsprechende Korrektur der Stoßzahlen Z,, 
und Z,, nicht vorgenommen werden; doch dürfte sie eine Erhöhung der Werte 
für Z,. und Z,, bringen und zwar in der Weise, daß ¢ schließlich im gesamten 


Temperaturbereich etwa zwischen 1,8 und 2,0 liegt. a 


7. 7-Messungen an einem Natrium — Kalium-Dampfgemisch 

Nach einer Messung von Lochte-Holtgreven?) trat bei der Einstrah- 
lung der D,-Linie in Natrium-Dampf, dem Kalium-Dampf von einem Druck 
p=3-10-% Torr zugesetzt war, dasselbe Intensitätsverhältnis der Reso- 
nanzlinien im Fluoreszenzlicht auf, das bei Einstrahlung in reinen Natrium- 
Dampf bei p = 2- 10% Torr beobachtet wurde. Der Natrium-Dampfdruck 
war dabei so niedrig, daß ohne den Kalium-Dampfzusatz das Auftreten der 
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a) b) 
Abb. 9. Das Intensitätsverhältnis der D-Linien im Fluoreszenzlicht bei Einstrahlung 
der D,-Linie (a) bzw. der D,-Linie (b) in ein Natrium—Kalium-Dampfgemisch. Vers.-R. 
Nr. 10: %, = 2mm, y =1, 3 mm (+) und 2,5 mm (x); Vers.-R. Nr. 12: 2,, = 5 mm, 
gual 4mm (0) und 3,0 mm (0) 


as ae R. G. W. Norrish u. W.M.F.Smith, Proc. Roy. Soc. London (A) 176, 295 
0). 
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76 kunst Annalen der Physik. 6. Folge. Band 18. 1956 + R. 
zweiten Dublettkomponente nicht festgestellt werden konnte. Diese Angabe jistet 
reichen aber nicht aus, um eine Aussage über die Stoßquerschnitte machen das Mi 
zu können, da gerade die Natrium-Dampfdichte genau bekannt sein muß ;ucher 
damit die Strahlungsdiffusion berücksichtigt werden kann. wandt 

Deshalb wurden vier Versuchsreihen mit einem Natrium—Kalium-Dampf. Partia 
gemisch durchgeführt. Die Meßergebnisse der Reihen Nr. 10 und 12 werde Tempe 
durch die Abb. 9a und 9b wiedergegeben. Bei Zimmertemperatur befand 50 Mo 
sich das binäre System im flüssigen Zustand. Angaben über die Partial.f betrag 
drucke der beiden Komponenten in Abhängigkeit von ihrem Gewichtsverff rechne 
hältnis und der Temperatur liegen in der Literatur nicht vor. Die Natrium. worde 
Dampfdichte konnte durch Vergleich der Werte für das Durchlässigkeits In 
vermögen des reinen Natrium-Dampfes und des Dampfgemisches ermitteltf$ Atom 
werden. Dabei konnten jedoch für höhere Temperaturen nur näherung«-# peratı 
weise gültige Werte erhalten werden, weil die Stoßbreite der Absorptionsline#@ und ( 
durch die Kalium-Dampfdichte beeinflußt wird. Nach dem bereits in den§ lich e 
vorhergehenden Abschnitten angewandten Verfahren können nun die Stoß-# noch 
zahlen berechnet werden. Um die Stoßquerschnitte zu ermitteln, muß man schnii 


jedoch die Kalium-Dampfdichte und die mittlere Relativgeschwindigkeit », 
der Stoßpartner kennen. Da diese sich in dem kleinen untersuchten Tem- 
peraturbereich nur wenig ändert, kann sie im Mittel gleich 9 - 10* em - see 
gesetzt werden. Die Dichte der Kalium-Atome hätte sich in derselben Weis 
bestimmen lassen wie die der Natrium-Atome; dabei wäre aber dann be 
höheren Temperaturen durch den Einfluß der Natrium-Dampfdichte auf die 
Stoßbreite der Kalium-Absorptionslinie die Genauigkeit der ermittelten Werte 
herabgesetzt worden. Außerdem wäre dazu eine wesentliche Erweiterung der 


Versuchsapparatur erforderlich gewesen; weiter hätten Durchlissigkeitsunter-§ 6,43 
suchungen an besonderen mit reinem Kalium gefüllten Küvetten durchgeführt 
werden müssen. Da auch ohne diesen Aufwand der Kalium-Partialdruck au 
. . . . . werte: 
den bereits vorliegenden Versuchsergebnissen in einer gewissen Näherung 
berechnet werden kann, ist auf die besonderen Kalium-Dampfdruck-Messungen 
verzichtet worden. ur. 
Für den Partialdruck der einen Komponente eines binären Systems gilt om 
naherungsweise : hock 
Ps; (SD Beit 
dabei ist y der Molenbruch n/(n + n’), also das Verhältnis der Molzahl der = 
betrachteten Komponente zur Summe der Molzahlen beider Komponenten, 7 = 
und ps ihr Sättigungsdruck, wenn sie rein (unvermischt) vorliegt. Die ange- que 
gebene Relation entspricht dem ersten Raoultschen Gesetz, das jedoch nur die 
für verdünnte Lösungen strenge Gültigkeit besitzt. Wenn diese Bedingung @ x. 
nicht erfüllt ist, haben die isothermen Partialdruckkurven für die verschie- ne 
denen binären Systeme unterschiedliche Formen. a 
Wendet man nun die Gl. (7,1) auf Untersuchungen von R. Minko wski®) : 
an einer Mischung von 52 Gew.- % Natrium und 48 Gew.-% Kalium an, so er- Ter 
gibt sich eine recht gute Übereinstimmung zwischen dem gemessenen und dem In 
berechneten Wert für den Molenbruch y. Hieraus kann zwar nicht gefolgert | 


werden, daß für alle Mischungsverhältnisse die Gültigkeit der Gl. (7,1) gewähr- 


30) R. Minkowski, Physik. Z. 28, 69 (1922). 
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leistet ist, aber, daß sie jedenfalls dann brauchbare Näherungswerte liefert, wenn 
das Mischungsverhältnis nicht allzu sehr von dem abweicht, das bei den Ver- 
suchen von Minkowski vorgelegen hat. Auf Grund des bereits oben ange- 
wandten Vergleichs der Durchlässigkeitsmessungen kann auf den Natrium- 
Partialdruck geschlossen werden. Der Sättigungsdruck für die betreffenden 
Temperaturen ist bekannt®!)32), Dann ergibt sich, daß der Natrium-Anteil 
50Mol-% bzw. 37 Gew.-% und damit der Molenbruch y auch für Kalium 0,5 
betragen hat. Die Kalium-Sättigungsdrucke können nach einer Gleichung be- 
rechnet werden, die von W. Edmondson und A. Egerton®) angegeben 
worden ist. Die Partialdrucke werden dann mit Hilfe von Gl. (7,1) bestimmt. 

In der Tabelle 3 sind die ermittelten Dichten der Natrium- und Kalium- 
Atome (Nyq und Nx), die den Natrium-Dampfdichten entsprechenden Tem- 
peraturen 7'xq, die für die Auswertung der Meßreihen nach den Gin. (5,2a) 
und (5,2b) benötigten „scheinbaren Lebensdauern‘“ tp, und tpg und die schließ- 
lich erhaltenen Stoßquerschnitte Q,, und Q,, zusammengestellt. Wenn man 
noch dieselben Korrekturen vornimmt, die bei der Berechnung der Quer- 
sehnitte der Stöße zwischen Natrium-Atomen begründet und angebracht 


Tabelle 3 


em? 
| 


2,9 - 1038 521,5, 9,20 - 1014 110 0,60 - 10 . ,0- | - 10-15 


6,43 - 1013 540 | 1,98-10% 10: 1,63-10-* 2,69 - | 4,3- - 10-15 
| |12 3,50 - 10-6 29. : . 10-15 


werte: . - 10-15 


worden sind (Abschnitt 5), so erhält man folgendes Endresultat: Q,, = 
0,6, - 10-14 cm? und Q,, = 0,4; : 10-14 cm?. Bei der Auswertung der Meß- 


| ergebnisse ist bisher noch nicht in Betracht gezogen worden, daß bei den 


höchsten Temperaturen, die bei den Versuchsreihen erreicht wurden, der 
Beitrag der Stöße zwischen Natrium-Atomen, bei denen Übergänge zwischen 
den Resonanzniveaus auftraten, zu den am Natrium—Kalium-Dampfgemisch 
gemessenen Intensitätsverhältnissen schon so groß war, daß er berücksichtigt 
werden müßte, damit nicht zu hohe Werte für die Natrium —Kalium-Stoß- 
querschnitte erhalten werden. Auf der anderen Seite scheint die Gestalt 
der Meßkurven dafür zu sprechen, daß bei höheren Temperaturen idschende 
Stöße aufgetreten sind und daß dadurch die Intensitätsverhältnisse herab- 
gesetzt worden sind. nı(T) steigt über 0,5 hinaus bis zu einem Wert von 0,9 
an; diesen Wert erreicht m1; in dem untersuchten Temperaturbereich nicht 
ganz und dürfte ihn dem Kurvenverlauf zufolge auch bei einem weiteren 
Temperaturanstieg nicht erheblich überschreiten. Ein so geringer Grenzwert 
kann sich aber nicht allein durch den Einfluß der Strahlungsdiffusion, aber 
beim gleichzeitigen Auftreten von Löschprozessen einstellen, durch die die 


3!) W. Edmondson u. A. Egerton, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 520, 533 (1927). 
82) E. Thiele, Ann. Physik (5) 14, 937 (1932). 
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nu-Werte stärker herabgedriickt werden als die nı-Werte. Dementsprechend 
dürfte sich die Fluoreszenzlöschung auch mehr auf den für Q,, als auf den für 
Q,, erhaltenen Wert ausgewirkt haben. Damit könnte erklärt werden, warum 
der Quotient ¢ = Q,5/Q5ı noch beträchtlich unterhalb von 2 liegt. 

Wegen der bereits in Abschnitt 5erörterten Fehlerquellen bei den Messungen 
und ganz besonders wegen der Anwendung verschiedener Näherungen bei der 
Auswertung der Versuchsergebnisse muß mit einer gewissen Ungenauigkeit 
des Endergebnisses gerechnet werden. Die Fehlergrenzen (etwa + 409%) 
lassen sich aber nur mit einem wesentlich größeren experimentellen und 
rechnerischen Aufwand verkleinern. Die Untersuchungen haben bereits das 
wichtige Resultat geliefert, daß die Querschnitte der Stöße zwischen einem 
Natrium-Atom in einem der beiden 32P-Zustände und einem Kalium-Atom, 
bei dem das Natrium-Atom in den anderen Resonanzzustand übergeht, 
nicht wesentlich von den Querschnitten derartiger Stöße zwischen Natrium- 
und Argon-Atomen abweichen. Das war aus den anfangs erwähnten Angaben 
von Lochte-Holtgreven keineswegs zu entnehmen. = = | 
g 
8. Zu fass 
8. Zusammenfassung 

Die Versuche, bei denen eine D-Linie in reinen Natrium-Dampf, ein 
Natrium-Dampf—Luft-Gemisch und ein Natrium—Kalium-Dampfgemisch ein- 
gestrahlt worden ist, haben klar gezeigt, daß das Intensitätsverhältnis der 
beiden Resonanzlinien im Fluoreszenzlicht durch die Strahlungsdiffusion 
wesentlich beeinflußt wird und daß damit die Meßwerte von der Geometrie der 
Anordnung abhängen. Wenn das berücksichtigt wird, läßt sich der scheinbare 
Widerspruch zwischen den experimentellen Ergebnissen von Wood und 
Mohler?) und Lochte-Holtgreven?) leicht erklären. Bei der Berech- 
nung der Querschnitte für die Stöße, bei denen Übergänge zwischen den 
beiden 3?P-Zustinden stattfinden, wurden unter Berücksichtigung der 
Strahlungsdiffusion folgende Werte erhalten: für Na—Na-Stöße Q,, = 
1,7 - 10714 em? und Q,, = 1,0 - 10-14 em? (T = 560° K), für Na—K-Stöße Q,, = 
0,6, - 10-144 em? und Q,, = 0,4; - 10-14 em? (T = 540—564° K). Außerdem 
lassen sich aus Messungen von Lochte-Holtgreven?) folgende Querschnitte 
für derartige Stöße zwischen Natrium- und Argon-Atomen abschätzen: 
Qi. = 1,0. 10-14 em? und Q,, = 0,6 10-4 em? (T = 443°K). Die Quer- 
schnitte für Na—Na-Stöße mit Übergängen zwischen den Resonanzniveaus 
sind also nur etwa um einen Faktor 2 bis 3 größer als die derartiger Stöße 
zwischen Natrium- und Argon-Atomen oder Natrium- und Kalium-Atomen. 

Mit Hilfe des Prinzips des detaillierten Gleichgewichts läßt sich die Ab- 
hängigkeit des Verhältnisses der Querschnitte q,, und g,, von der kinetischen 
Energie der Relativbewegung der Stoßpartner ableiten und auf Grund ,,halb- 
klassischer‘ Betrachtungen die charakteristische Geschwindigkeitsabhängig- 
keit der Stoßquerschnitte angeben. Der größte für die Na—Na-Stöße zu 
erwartende Querschnitt beträgt ungefähr 3 - 10-13 cm?;.doch kann er erst 
bei wesentlich höheren Relativgeschwindigkeiten der Stoßpartner auftreten. 
In dem Temperaturbereich, der sich bei den n-Messungen überhaupt nur er- 
fassen ließ, verliefen die meisten Stöße adiabatisch. Wenn man annimmt, 
daß bei Erhöhung der mittleren kinetischen Energie der Relativbewegung 
der Stoßpartner um AE, der Energiedifferenz zwischen den beiden 3?P- 
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Termen, die Querschnitte um 10% anwachsen, so sollte man ein Verhältnis 
der StoBquerschnitte e = Qy9/Q., von etwa 1,7, erwarten, was auch bei der 
Auswertung der Meßergebnisse annähernd erhalten wurde. 

Herrn Prof. Dr. R. Rompe danke ich dafür, daß er es mir ermöglicht hat, 
in seinem Institut die Untersuchungen durehzuführen und mit förderndem 
Interesse den Fortgang der Arbeit verfolgt hat. Außerdem bin ich Herrn 
Lempert für die kostenlose Herstellung mehrerer Küvetten aus natrium- 
festem Glas zu Dank verpflichtet. 


Berlin N 4, II. Physikalisches Institut der Humboldt- Universität. 
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in elektrischen Feldern 


; Von Günther Strohrmann 


Mit 10 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


Die Voltaspannung zwischen einer 0,01 n-HCl-Lésung und einem auf 
gleicher Lösung liegenden Film wurde mit einer Anordnung bestimmt, bei 
der der Waagebalken einer empfindlichen Torsionswaage die Funktion einer 
Elektrometernadel hatte. Bei dieser Messung lag senkrecht zur Oberfläche der 
Flüssigkeit ein elektrisches Feld, das zwischen 20 und 700 V/em variiert 
werden konnte. 

Die mit geringer Feldstärke gemessenen Voltaspannungen stimmten in 
Größe und Meßgenauigkeit mit den Ergebnissen überein, die man mit anderen 
gebräuchlichen Methoden erhält. 

Kondensierte Filme zeigten keine wesentliche Abhängigkeit der Volta- 
spannung von der Feldstärke. Bei gasförmigen Filmen ergaben sich Ab- 
weichungen bis zu 20% 

Die Voltaspannung in starken elektrischen Feldern konnte mit einem zwei- 
ten Verfahren bestimmt werden. Dabei wurden kleine vertikale Verschiebungen 
der Flüssigkeitsoberfläche, die sich in elektrischen Feldern ergeben und von 
der Voltaspannung abhängig sind, mit einem Interferenzverfahren gemessen. 


Einleitung 

Die ersten Experimente mit monomolekularen Filmen, die von schwer 
löslichen organischen Substanzen auf Wasseroberflächen gebildet werden, 
führte Ende des vorigen Jahrhunderts Agnes Pockels!) durch. Ihre Unter- 
suchungen, die später von Lord Rayleigh!), I. Langmuir?) und anderen 
fortgesetzt wurden, galten den mechanischen Eigenschaften jener Ober- 
flächenschichten. Die elektrischen Eigenschaften erforschten etwa drei 
Jahrzehnte später Guyot!) und Frumkin!) unabhängig voneinander. Sie 
untersuchten, wie sich das Potential über der Flüssigkeit ändert, wenn man 
einen Film der oben erwähnten oft stark polaren Molekeln auf eine Wasser- 
oberfläche bringt. 

Derartige Potentialänderungen mißt man mit Hilfe von Voltaspannungen. 
Die Voltaspannung ist die Potentialdifferenz, die sich zwischen den Ober- 
flächen zweier verbundener Leiter bei thermischem Gleichgewicht ausbildet. 
Unter Potential einer Oberfläche stelle man sich dabei das Potential einer 


!) Siehe z.B. N. K. Adam, The Physics and Chemistry of Surfaces, London 1949. 
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außerhalb des Leiters liegenden Äquipotentialfläche vor, die den Leiter um- 
hließt und etwa 10-5 cm von seiner Oberfläche entfernt ist?). 

Wenn, wie Abb. 1 zeigt, die Oberflächen zweier Leiter A” und B gegenüber 
einem (für diese Betrachtungen beliebigen) Bezugspunkt die Potentiale y, 
und pp haben, dann ist 


sc 


Ayan 
die Voltaspannung zwischen den 
Leitern A und B. 

Die Voltaspannung ist elek- 
trostatisch meßbar. 

Für Messungen an Flüssigkeits- 
oberflächen werden meist Ver- 
fahren benutzt, welche auf die 1862 
von W. Thomson?) angegebene 
Kondensatormethode zurück- 
gehen. Sie beruht auf folgendem 
Prinzip: Die beiden Leiter, deren 
Voltaspannung Ay, z zu bestim- 
den Leitern A und B. Wenn die Leiterober- 
\ : : flichen gegen einen Bezugspunkt die Poten- 
bilden. Die zwischen den Ober- tiale y, und yz haben, gilt: Ayız = Ya — Vs 
flichen der Platten bestehende 
Potentialdifferenz Ayız lädt bei kleinem Plattenabstand den Konden- 
sator gemäß der Gleichung Q = C Ay, z relativ hoch auf. Vergrößert man 
den Abstand der Platten, so wird die Kapazität C kleiner. Da die Spannung 


t 


= 


Abb.2, Bestimmung der Voltaspannung mit der Kondensatormethode. Beschreibung 
im Text 


Ayı 5 bleibt, ändert sich der Ladungszustand des Kondensators, die Ladungen 
fließen über das Galvanometer @ ab, und man beobachtet einen Ausschlag. 
Nun schaltet man eine variable Spannung U in den Stromkreis und versucht 


*) Siehe z.B. E. Lange, Handbuch der Experimentalphysik, XII, 2, 265 (1933). 
3) Siehe z. B. E. Lange, l. c. 


Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 18 6 


Abb. 1. Ay,z ist die Voltaspannung zwischen ’ 


4 
a 
<4 
A 
a a 
= 
len, fav, gu 2b zc 
Sie 
en. 
yer 
let. 
49, 


Annalen der Physik. 6. Folge. Band 18. 1956 


sie so einzustellen, daß das Galvanometer nicht mehr ausschlägt, wenn de 
Plattenabstand geändert wird. Dann ist im Kondensator kein elektrische 
Feld mehr, die Voltaspannung Ay, z ist durch die Spannung U kompensien 
und auf diese Weise bestimmt: 
Bei Untersuchungen an Flüssigkeiten bildet die Flüssigkeitsoberfläch 
die untere Kondensatorplatte. Die leitende Verbindung zur Kompensations- 
spannung U wird über eine unpolarisierbare Elektrode hergestellt. Zunächst 
mißt man die Voltaspannung Ayzg zwischen der Elektrode — so soll die 
S 4 . E 
obere Platte genannt werden — und dem Substrat 4) in re 
Man kompensiert mit der Spannung U und erhält _ ale ie 


| = Ayes = Ye — Ys- 


BR. Nun wird ein Film auf das Substrat gebracht. Dazu gibt man einen 
Tropfen von einer stark verdünnten Lösung der zu untersuchenden Substanz 
— etwa Stearinsäure in Petroläther — auf das Substrat. Der Tropfen breitet 
sich schnell aus, das Lösungsmittel verdampft, und auf der Oberfläche bleibt 
eine monomolekulare Schicht Stearinsäure. Bei genügender Konzentration 
besteht diese Schicht aus ausgerichteten, nahezu senkrecht zur Oberfläche 
stehenden Fettsäuremolekülen5). Derartige Moleküle haben meist ein per- 
manentes elektrisches Moment und sind im allgemeinen so orientiert, daß sich 
das positive Ende des Dipols oben befindet. Ein solcher Film, der aus ausge 
richteten polaren Molekülen besteht, wirkt phänomenologisch wie eine Doppel- 
schicht vom Momente r®). Das Potential an der Oberfläche der Flüssigkeit 


wird sich daher beim Aufbringen des Filmes um den Betrag in = 


Ayrs = YFilm — Ysubstrat = IT T (1) 
ändern. 


Die Voltaspannung Ay, r zwischen Elektrode und Film kompensiert man 
mit der Spannung U’: 


U’ = we — yr = Mer 


Die Differenz der Kompensierungsspannungen 


U — U' = — Ys — Ye + = 


ist die Voltaspannung zwischen Film und Substrat, oder — wie man nach (1) 
auch sagen kann — die Änderung des Potentials an der Flüssigkeitsoberfläche, 
die sich beim Aufbringen des Filmes ergibt. 


Die Potentialdifferenz Ayr s (im folgenden soll sie einfach mit Ay bezeich- 
net werden) wurde von Frumkin, Guyot und anderen gemessen. Die Meß- 


5) Siehe z.B. N.K. Adam, 1. c. 


6) Es soll dabei dahingestellt bleiben, wie t mit dem Moment m, des Einzelmoleküls 
zusammenhängt. 


a 4) Substrat nennt man allgemein die den Film tragende Flüssigkeit. 
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ergebnisse ließen Rückschlüsse auf die Eigenschaften der Filme zu. Man 
konnte z. B. Änderung in der Orientierung der Molekeln bei mechanischer 
Kompression des Filmes feststellen, man konnte auch aus der Änderung der 
Voltaspannung bei horizontalem Verschieben der Elektrode Aufschluß über 
die Homogenität des Filmes erhalten usw. Man konnte aber nicht aus der 
Molekelzahl » pro cm?, aus der Richtung ® der Dipole zur Flächennormalen, 
die man auf andere Weise ermittelt hatte, und der Voltaspannung Ay gemäß 
r für Doppelschichten geltenden Beziehung nee 
das Dipolmoment m, des Moleküls so erhalten, daß man hinreichende Uber- 
einstimmung mit dem auf andere Weise bestimmten m, erhielt. Das aus der 
Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitätskonstanten nach Debye be 
rechnete m, ist nämlich mehr als viermal so groß wie das aus der Voltaspan- 
nung ermittelte. Diesen Unterschied kann man damit erklären, daß sich die 
Dipolmolekeln des Filmes und die Ionen und Dipolmolekeln des Substrates 
gegenseitig beeinflussen’). 


Zur Bestimmung der Voltaspannung wurde die Kondensatormethode auf 
verschiedene Weise variiert®). Bei einer von Yamins und Zisman?) an- 
gegebenen Methode wird die obere Kondensatorplatte elektromagnetisch 
in Schwingungen versetzt und der dadurch entstehende periodisch wechselnde 
Entladungsstrom verstärkt. An die Stelle des Galvanometers tritt der Ar- 
beitswiderstand (R) eines Verstärkers (Abb. 2b). Auch hier wird mit der 
Spannung U und U’ so kompensiert, daß der Entladungsstrom verschwindet. 
Die Voltaspannung erhält man wieder aus der Differenz U — U”. 


Mit der Ionisationsmethode, die auch Guyot und Frumkin benutzten, 
werden Voltaspannungen von Filmen auf Flüssigkeiten meist bestimmt). 
Im Prinzip besteht sie darin, daß die Luft zwischen den Kondensatorplatten 
mit einem radioaktiven Präparat ionisiert wird. So legt man die Oberflächen 
der Kondensatorbelegungen auf gleiches Potential!), und die Voltaspannung 
wird in ein an Stelle des Galvanometers liegendes Elektrometer (E) gelegt 
(Abb. 2c). Dieses zeigt einen Ay proportionalen Ausschlag an. Trotzdem wird 
auch hier meist mit Spannungen U und U’ kompensiert. 


Als weitere Verfahren seien genannt: Die Stromspannungskurvenmethode, 
mit der Andauer!2) Voltaspannungen von Flüssigkeiten bestimmt hat und 


7) Siehe z. B. A. Frumkin u. J. W. Williams, Proc. nat. Acad. Sci. USA 15, 400 
(1929). 

8) A.D. Garrison benutzte die Kondensatormethode in der angegebenen Form, 
J. physic. Chem. 29, 1517 (1925). 

®) H.G. Yamins u. W. A. Zisman, J. chem. Physics 1, 656 (1933). 

10) Siehe z.B. J. H. Schulman u. E. K. Rideal, Proc. Roy. Soc. 180, 259 (1931), 
oder die Theorie dieser Messungen: R. B. Dean u. O. Gatty, Trans, Faraday Soc. 36, 273 
(1940). 

_ 1) Man darf sich jedoch nicht vorstellen, daß die ionisierte Luft sich mit den beiden 
Kondensatorbelegungen so im Gleichgewicht befindet, daß ungestörter Ladungsaus- 
tausch zwischen den Phasen stattfinden kann, denn sonst wäre nach dem Voltaschen 


Spannungsgesetz Ay; = 0 der Ausschlag des Galvanometers damit auch Null. a h x 


12) M. Andauer, Z. physik. Chem. 125, 185 (1927). pass 


an der 
tische 
ensiert 
~ 
> 
{ 
(I) 
man 
pl 
ache, 
zeich- 
zeit 
Meb- 
leküls 
6* 
‘ 


84 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 18. 1956 
die von Kenrick angegebene und von Frumkin verbesserte Methode der 
Tropfelektrode, die sich jedoch nur für lösliche Substanzen eignet 3). 

Bei allen bisher angeführten Methoden mußte der Raum zwischen den 
Kondensatorplatten und damit auch der Raum über der Fliissigkeitsober. 
fläche frei von stärkeren elektrischen Feldern sein. 

Nun soll ein Verfahren entwickelt werden, das es gestattet, derartige 
Voltaspannungen 4) auch dann zu bestimmen, wenn an den Oberflächen der 
Leiter äußere elektrische Felder angreifen, die die Struktur der Oberflächen 
eventuell ändern könnten 2). 

Mit Hilfe dieser Voltaspannung wird man über die Orientierung der Mole. 
küle in der Grenzfläche auch in an dem Molekül angreifenden elektrischen 
Feldern Aufschluß erhalten. 

Die Möglichkeit, daß sich die Moleküle im Feld ausrichten, wird je nach 
Substanz, Filmart, ursprünglicher Orientierung und je nach Feldstärke und 
-richtung verschieden sein; denn die Dipolmoleküle eines Filmes, die zunächst 
versuchen werden, sich im Feld wie die polaren Moleküle eines Dielektrikums 
auszurichten, befinden sich auf der Flüssigkeitsoberfläche in einer relativ 
stabilen Lage. Diese wird durch Adhäsionskräfte der Filmmoleküle unter. 
einander sowie durch Kräfte zwischen ihren wasserlöslichen (-COOH und —OH) 
Gruppen und den Ionen und Dipolmolekülen des Substrates bedingt. 

Außerdem ergibt sich eine zweite Möglichkeit: Durch geeignete Anordnung 
der Meßapparatur kann man nämlich die Voltaspannung schon bei geringer 
Feldstärke bestimmen ; die Ergebnisse zeigen, daß dabei die Struktur der Ober- 
flächen von Film und Substrat nicht merklich beeinflußt wird. Bei geringer 
Feldstärke erhält man also denselben Betrag der Voltaspannung wie mit 
anderen Methoden. 

Man kann demnach mit dem zu entwickelnden Verfahren einmal die Volta 
spannung von Oberflächenfilmen auf eine Weise messen, die von den vorher 
erwähnten Methoden weitgehend unabhängig ist, man kann andererseits 
untersuchen, wie sich die Voltaspannung mit zunehmender Feldstärke ändert 
und daraus Aufschluß über die Änderung der Orientierung der Grenzflächen- 
moleküle in elektrischen Feldern erhalten. 


Prinzip der Messungen 


Die zu diesen Messungen benutzte Apparatur bestand im Prinzip aus einem 
Gefäß, das die Flüssigkeit aufnahm und einer darüber befindlichen Elektrode, 
die das Ende eines leicht beweglichen Waagebalkens bildete. Mit dieser Waage 
wurden die Kräfte zwischen Elektrode und Flüssigkeitsoberfläche gemessen, 


13) Siehe z. B. A. Frumkin, Z. physik. Chem. 109, 34 (1924). 

14) Die Potentialdifferenz zwischen den Oberflächen zweier Leiter soll hier auch dam 
Voltaspannung genannt werden, wenn an den Oberflächen äußere elektrische Felder an- 
greifen. 

15) Um zunächst einmal eine Modellvorstellung zu haben, ließe sich z. B. denken, dab 
man aus den in Abb. 1 dargestellten Leitern A und B und einem großen kugelförmigen 
Leiter einen „Kugel“-Kondensator bildet und diesen Kondensator auflädt. Dann besteht 
zwischen den Oberflächen.der Leiter A und B einerseits und dem großen kugelförmigen 
Leiter andererseits ein elektrisches Feld. Wenn das Feld stark genug ist, wird es 
Struktur der Oberflächen der Leiter A und B und damit im allgemeinen auch die Volts 
spannung ändern. 
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le de @ die sich beim: Anlegen von Spannungen zwischen Waage und Flüssigkeit 
einstellten. Abb. 3 zeigt das Schema der Anordnung: 


sober: - — et 

artige 

n der 

ächen 


Mole- 
schen 


nach 
© und | Abb.3. Schematischer Aufbau der Meßanordnung: Über einem Flüssigkeitsbehälter F 


z befindet sich ein leicht beweglicher Waagebalken W. Dieser ist mit einer Klemme KR 
ächst leitend verbunden, der Flüssigkeitsbehälter über eine Kalomelelektrode K mit einer 
ikums # Klemme K,. a) Die Klemmen K, und K, sind kurzgeschlossen, b) zwischen K, und 

elatir® X, liegt eine Spannung V, die mit dem Umpolschalter R, umgepolt werden kann, 

unter. ©) zu der wie in Abb. 4b geschalteten Spannung V kommt noch eine variable Span- 

-0H) nung U 


Inung Ein leitender Waagebalken (W) über dem Flüssigkeitsbehälter (F) ist mit 

nger fe einer Klemme X, leitend verbunden, die Flüssigkeit über eine Kalomelelektrode 

Ober- # mit einer Klemme K,. Schließt man die Klemmen K, und K, kurz (Abb. 3a), 

ringer [JB 50 ist — wie bei den vorher erwähnten Methoden — die Potentialdifferenz, die 

> mit ™ sich zwischen der Flüssigkeitsoberfläche und der Oberfläche des Waagebalkens 
(der Elektrode) ausbildet, gleich der Voltaspannung Ay; sg. 


Volta- Unterbricht man den Kurzschluß und legt (Abb. 3b) zwischen X, und K, 
rorher eine galvanische Spannung V (V > Ay), so wird sich jetzt zwischen den 
seits & Oberflächen!) von Elektrode und Flüssigkeit je nach Polarität von V (+V 
~ oder — V) die Spannung 

‚chel- 


+ V oder Ayys — V 


einstellen. Jede dieser Potentialdifferenzen erzeugt ein elektrisches Feld, dessen 
Stärke — wie noch gezeigt werden soll — von der geometrischen Anordnung 
der Leiteroberflächen und der Spannung zwischen den Leiteroberflächen ab- 
hängt. Das Feld verursacht eine Kraftwirkung, deren Größe und Richtung 
nach der Faraday-Maxwellschen Vorstellung ausschließlich durch das 
elektrische Feld zwischen den Leitern bedingt wird, und die Waage wird einen 
Ausschlag « machen. Die Kraft zwischen Waage und Flüssigkeit — und 
damit auch der Ausschlag « — ist proportional dem Quadrat der Spannung 
zwischen den Oberflächen (siehe S. 87). Je nachdem ob zwischen K, und K, 
die Spannung + V oder — V liegt, ergibt sich für 


% = (Ayus + oder xg = c, — V)?. 


rmigen 
es de™ Die Ausschläge sind also verschieden groß, a, + a». 
Vo 
16) Für Potential einer Oberfläche gilt die Definition von S. 1 u. 2. 
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Liegt — wie in 3e dargestellt — noch eine Spannung U im Kreis, so werden 
_ die Potentialdifferenzen zwischen den Oberflichen der Elektrode und de 
Substrates Werte annehmen: 


Die entsprechenden Ausschläge werden dann 


% = (dyes + V — U)? oder a, = ¢, — V — U)? 


sein. Mit der Spannung U läßt sich die Größe der Ausschläge so ändern, daß 
a, und x, gleich werden. Das ist der Fall, wenn Aygg = U ist. Macht man 
also durch entsprechende Regelung der Spannung U die Ausschläge «, und a, 
gleich, so erhält man aus der bequem zu messenden Spannung U die Volta- 
spannung Ayz s zwischen Elektrode und Substrat. 

Bringt man einen Film auf das Substrat, so werden sich die Potential 
unterschiede zwischen den Oberflächen von Elektrode und Flüssigkeit ändern. 
Diese sind jetzt bei Schaltung 


Graty 3a: Ayr r in? wi 
3b: Ayge + V oder — V und 


3c: Ayer + V—U oder — V —U. 


Die bei 3e beobachteten Ausschläge x, und x, werden zunächst verschieden 
sein, durch erneutes Kompensieren der Spannung U auf U’ läßt sich aber 
gleicher Ausschlag herstellen. Dann ist U’ = Ayyr, d.h. gleich der Volta- 
spannung zwischen Elektrode und Film. Nun bildet man die Differenz: 


U—U' = Ayss — Ayer = Ye — Ys — Ye + Yr = Yr — Ys = Ayrs- 


Damit ergibt sich auch hier: BS 
U_vU 

Die mit der hier entwickelten Methode gemessenen nines ent- 

sprechen also genau den mit der Kondensatormethode (und deren Varianten) 

bestimmten. Man muß jedoch voraussetzen, daß das an der Oberfläche der 

Flüssigkeit angreifende elektrische Feld weder die Struktur der Oberfläche 

des Substrates noch die der Oberfläche des Filmes ändert. 


Nun bleibt noch zu zeigen, daß das elektrische Feld zwischen zwei Leitern 
beliebiger Form proportional ist der Potentialdifferenz zwischen ihren Ober- 
flächen, d. h. zwischen zwei Äquipotentialflächen, welche die Leiter unmittel- 
bar umschließen. Liegt zwischen den Aquipotentialflachen ein ladungs- 
freier Raum, dann ist das Potentialfeld g(x, y, 2) in diesem Raum durch die 
Randwerte p, und yg auf den Oberflächen der Leiter A und B und durch die 
Form der Oberflächen eindeutig bestimmt: 


P(X, y2) = (Pa — Pp) wh 7 
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Dabei ist @4— 9 die Spannung zwischen den Leiteroberflächen, c, eine 
Konstante, die noch von den Randwerten abhängt und f(z, y, z) eine reine 
Ortsfunktion, die man durch Integration der Potentialgleichung Ap = 01") 
erhält; sie hängt nur von der Form der Leiteroberflächen und nicht von deren 
Potential ab. 


Die Feldstärke © erhält man aus dem Potentialfeld durch Gradienten- 
bildung, die nur auf die Ortsfunktion f(x, y, z) einwirkt; die Feldstärke ist 
deshalb proportional der Spannung 9,4 — 95: Br 


(2, y, 2)] = =: [(pa — Pp) fx, + = — (Pa 


P 


Die Kraft zwischen den Leitern soll mit den Maxwellschen Spannungen 
als Flächenkraft dargestellt werden, die an der in Abb. 4 angegebenen Fläche F 
angreift. Hier interessiert nur X, (man kann jedoch leicht auf beliebiges St 
verallgemeinern) : 


F 


Damit ergibt sich: 

schen den Oberflächen der 
Vie auf Seite 86, Gl. (1) 
den Oberflächen von Waage ae he 
und Substrat die Spannung 


yes + V -U. 


Aus Gl. (3) erhält man da- 
mit für die Kraftwirkung 
zwischen Waage und Flüssig- Abb.4. Die Kraft zwischen den Leitern A und B soll 
keit mit den Maxwellschen Spannungen berechnet wer- 
den, die an der Fläche F angreifen. Die Fläche F 

K, =C,(. (4) liege senkrecht zur Richtung der zwischen den 
Leitern wirkenden Kraft. Bezeichnet man diese Rich- 

7) An dieser Stelle ist Adas tung als «-Richtung, so ist die Kraft: 
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Gl. (4) zeigt, daß es berechtigt ist, die durch eine homogene Doppelschieht 
entstehenden zusätzlichen Kraftwirkungen mit einer Spannung U zu kom 
pensieren, die in der in Abb. 3c angegebenen Weise geschaltet ist; denn beim 
Aufbringen der Doppelschicht ändert sich lediglich die Potentialdifferen, 
Aygs zwischen den Leiteroberflächen. Diese Änderung kann, wie man aus (4 
ersieht, durch eine Änderung der Spannung U um den gleichen Betrag. kom- 
pensiert werden. Der Proportionalitätsfaktor c, in Gl. (4), der nur von der 
Form der Leiteroberflächen abhängt, wird durch eine homogene Doppel 
schicht nicht geändert, denn eine solehe Doppelschicht, die dünn im Ver. 
hältnis zu den makroskopischen Abmessungen der Leiter ist, ändert die 


Form der Äquipotentialfläche um den Leiter nicht. 
a 


Einflu8 der Umgebung Kite: 

Die bisherigen Überlegungen setzten stillschweigend voraus, daß für den 
Ausschlag des Waagebalkens nur das Feld zwischen Elektrode und Fliissig- 
keit wirksam war. Um aber empfindliche Wägungen zu ermöglichen, mußte 
die Apparatur gegen Luftbewegungen geschützt und deshalb in einen — aller- 
dings relativ großen — Kasten eingebaut werden. Zwischen den Kasten- 
wänden und der Waage treten zusätzliche Kraftwirkungen auf. Ihr Einfluß auf 
die Messungen der Voltaspannungen wurde experimentell untersucht. 

Es erwies sich als zweckmäßig, Waage und Kastenwände, die aus Zink- 
blech bestanden, leitend zu verbinden**). In den Ausführungen zu Abb. 3a 
wurde darauf hingewiesen, daß zwischen den Oberflächen zweier verbundener 
Leiter verschiedenen Materials eine Voltaspannung auftritt. Das gilt auc 
für Waage und Kastenwände. Um den störenden Einfluß dieser Potential 
differenzen auf die Messungen zu erkennen und zu kompensieren, wurde 
statt der leitenden Verbindung eine kleine, regelbare Hilfsspannung (A) 
zwischen Kastenwand und Waage gelegt. Es lag nahe, anzunehmen, daß der 
Einfluß der Umgebung auf die Messungen in irgendeiner Weise vom Abstand 
zwischen Waagebalken und Flüssigkeitsoberfläche abhängen würde. Deshalb 
wurde die Voltaspannung zwischen Flüssigkeit und Elektrode als Funktion 
des Abstandes d bestimmt. Dabei ergab sich folgendes Bild: Die gesuchte 
Voltaspannung Ay erhält man für jede Potentialdifferenz H, zwischen den 
Oberflächen von Waage und Kastenwand richtig, wenn man bei beiden daa 
nötigen Messungen den gleichen Abstand d einhält. Denn je zwei sich ent 
sprechende Geraden in der Abb. 5 sind parallel und unterscheiden sich um Ay. 
Wenn man die Spannung H, noch entsprechend einregelt (in Abb. 5: H, = 
+ 1,5 V), bestimmt man auch bei Messungen mit verschiedenem Abstand é 
die richtige Voltaspannung. 

Daß zwei sich entsprechende Kurven in der Abb. 5 parallel sein und sich 
um Ay unterscheiden müssen, läßt sich auch wie folgt erklären: Angenommen, 
die Kastenwand sei weit entfernt und die Spannung U bereits so eingestellt, 
daß die Ausschläge des Waagebalkens gleich sind, dann ist U = Ay; s und - 
wie aus (1) S. 86 hervorgeht — die Spannung zwischen den Oberflächen vol 
Elektrode und Substrat gleich +V. Nun werde die Kastenwand heran 
gebracht, zwischen ihrer Oberfläche und der des Waagebalkens bestehe ein 


18) Leitende Verbindung zwischen Flüssigkeit und Kastenwänden ergab weniger be 
friedigende Ergebnisse. 
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Potentialdifferenz H,. Die Spannung zwischen den Oberflächen des Sub- 
strates und der Kastenwand ist dann H,-+ V. Den Ausschlag des Waage- 
balkens bestimmen jetzt: 3 

die geometrische Anordnung von Waage, Substrat und Kastenwand, 
sowie die Spannungen 


+V, H, und H,+ V. (3) 


Die Ausschläge des Waagebalkens werden nicht mehr gleich sein, sie lassen sich 
aber durch Nachstellen der Kompensationsspannung U um AU wieder aus- 
gleichen. 


® 


Fliissign - 
behöälter 


Schaltung 


A, 


u| 


---- -7%77 


»Uu.u’ 

Abb. 5. Experimentelle Untersuchung des Einflusses der Umgebung auf die Messungen. 
Die Kompensierungsspannungen U und U’ sind für verschiedene Abstände d des Waage- 
balkens von der Flüssigkeitsoberfläche angegeben. Der Einfluß von Potentialdifferenzen 
zwischen den Oberflächen des Waagebalkens und der Kastenwand auf die Messungen 
kann durch eine variable Spannung H, kompensiert werden. Die Anordnung von Waage, 
Flüssigkeitsbehälter und Kasten, sowie die Schaltung der Spannung H, sind schematisch 

dargestellt 


Nun werde ein Film auf das Substrat gebracht, wieder sei die Kastenwand 
weit entfernt, und wieder kompensiere man so, daß die Ausschläge gleich sind. 
Dann ist U’ = Ayz r und die Spannung zwischen den Oberflächen von Elek- 
trode und Film gleich + V (siehe (1’) S. 86). Bringt man die Kastenwand an 
die alte Stelle, so bestimmen den Ausschlag des Waagebalkens auch diesmal: 


die Anordnung der Leiter und die 
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Hat man die geometrische Anordnung nicht verändert, d. h. hier: hat man den 
Abstand zwischen Waage und Flüssigkeit beibehalten, so wird zum Kompen- 
sieren der zunächst verschiedenen Ausschläge das gleiche AU wie bei (9) 
nötig sein. 

Mit einer in einen Kasten eingebauten Apparatur benötigt man demnacı 
zur Kompensation auf gleiche Ausschläge ohne Film die Spannung U* = 
U + AU und — wenn man den Abstand zwischen Flüssigkeit und Waage bei- 
behält — mit Film die Spannung U’* = U’ + AU. Die Umgebung hat das 
MeBergebnis nicht geändert, denn die Differenz der beiden Spannungen ist 


U*—U'* =U—U' = Ay. 


Bedenkt man, daß AU im allgemeinen vom Abstand d und der Potential. 
differenz H, zwischen den Oberflächen von Waage und Kastenwand abhängt, 
dann erhält man aus obigen Überlegungen den in Abb. 5 dargestellten Kurver- 
verlauf. 

Störend wirkte zunächst auch noch der mit dem Abstand d zunehmende 
Einfluß der Ränder des Flüssigkeitsbehälters. Denn beim Aufbringen des 
Filmes ändert sich im allgemeinen das Potential des Behälterrandes nicht in 
gleicher Weise wie das der Flüssigkeit. Wenn das Feld zwischen Rand und 
Waage wesentlich zur Anziehung beiträgt, so mißt man eine etwas ander 
Voltaspannung. Dieser Fehler wurde durch Einbau eines wesentlich größeren 
Flüssigkeitsbehälters beseitigt. 

Beeinflussung der Filme durch elektrische Felder q 

Bei den bisherigen Betrachtungen monomolekularer Filme, die aus aus- 
gerichteten polaren Molekülen bestanden, wurde angenommen, daß das zur 
Messung angelegte Feld auf den Richtungszustand der Molekeln nicht ein- 
wirke. Dieses Feld übt jedoch auf die den Film bildenden Moleküle Kräfte 
aus, die in der Lage sein könnten, die ursprüngliche Richtung der Dipole und 
die davon abhängigen Kompensierungsspannungen U und U’ zu ändern. 
Bei den Messungen zeigte sich, daß die Änderung von U—U’, die sich in einem 
starken Feld ergibt, von der auf das Substrat gebrachten organischen Sub- 
stanz abhängt. Daraus kann man schließen, daß durch das Feld die Struktur 
des Filmes anders wird. Da für viele Substanzen keine Abhängigkeit der 
Voltaspannung von der Feldstärke festgestellt werden konnte, darf man an- 
nehmen, daß sich das Potential an der Substratoberfläche im Feld nur un- 
wesentlich oder symmetrisch (siehe S. 91) ändert. 

Nun soll der Einfluß des elektrischen Feldes auf Film und Voltaspannung 
untersucht werden. Nimmt man an, das Feld ändere je nach Richtung das 
Potential yp der Filmoberfläche gegenüber einem Bezugspunkt auf yj; bzw. 
yp, so werden die Ausschläge des Waagebalkens ohne Film unverändert 


= (Apes —U + V) und a, = ¢,(Apzs — U — 4 
und mit Film 


= (ye — yr — + und ag = (pe — pr — U' — V)® 
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gin. Auf gleiche Ausschläge kompensiert man mit = | 


und — wie man sich leicht überzeugen kann — mit 


Das Potential yy der Filmoberfläche gegenüber einem Bezugspunkt soll jetzt 
in zwei Summanden Ay und @ zerlegt werden, deren erster Ag sich aus Po- 
tentialsprüngen zusammensetzt, die sich durch das Feld an der Oberfläche 
indern, und deren zweiter g aus Potentialsprüngen gebildet wird, die bei der : 
Umkehrung der Feldrichtung konstant bleiben. Man erhalt dann: 


U—U 


Es liegt nahe!®), anzunehmen, daß die Änderung von Ag ausschließlich durch 
verschiedene Ausrichtung der Molekeln im Feld hervorgerufen, daß also Ay 
selbst nur durch die von den Molekülen gebildete Doppelschicht bedingt wird. 


Man kann deshalb schreiben: 


+ 
U-U’ =4nnm = +9—ys: 


De ials beim Durch durch die, D Ischicht war: 
mn der Potentia sprung beim Durchgang durch die Doppelschicht war 


= siehe S. 82). 

In die Differenz U — U’ geht also das arithmetische Mittel der in Feld- 
riehtung fallenden Komponenten der Dipolmomente ein. Man sieht daraus, 
daß sich die ursprüngliche Richtung des Moleküls im Feld durchaus ändern 
kann, ohne daß man dies an einer Änderung von U — U’ bemerkt, nämlich 
dann, wenn cos #+ + cos#= = 2cos®# ist. Nur eine bevorzugte Zunahme 
bzw. Störung des Ordnungszustandes der Molekeln, die allerdings bei vielen 
Filmen plausibel ist, wird sich in den Meßergebnissen äußern. So können z. B. 
Filme aus bereits senkrecht zur Oberfläche stehenden Molekülen nur in ihrer 
Ordnung gestört, flach liegende Molekeln anderen Filme dagegen ausgerichtet 
werden. Die hier betrachteten Filme, bei denen das positive Ende des Dipols 
nach oben zeigt, haben bei vollkommener Orientierung, d. h. wenn die Moleküle 
senkrecht zur Oberfläche stehen, eine größere Voltaspannung als bei teil- 
weiser Orientierung. Beobachtet man mit zunehmender Feldstärke eine Ver- 
größerung der Voltaspannung, so muß man annehmen, daß im Felde der 


_ °) Man könnte auch annehmen, daß sich durch Einwirkungen des Feldes die Asso- 
uationen zwischen Substrat- und Filmmolekülen ändern, denn diese liefern einen wesent- 
lichen Beitrag zur Voltaspannung (siehe S. 3). Auch die „Dichte“ n der Moleküle auf der 
Oberfläche könnte durch das Feld unsymmetrisch geändert werden. Eine nichtelastische 
Dirntung der polaren Gruppe des Moleküls im Felde würde die Voltaspannung ebenfalls 
ändern. : 
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Ordnungszustand der Molekeln zunimmt, ohne daß er bei entgegengesetzter 
Feldrichtung entsprechend gestört wird. Das arithmetische Mittel der Rich 
tungscosinus ist größer geworden. Eine Verkleinerung der Voltaspannung 
wird man dann als eine durch das Feld entstehende zusätzliche Störung der 
: Ordnung des Filmes erklären. 


Abb. 6 zeigt den Aufbau der Apparatur. Die Waage und die zu unter. 
suchende Flüssigkeit befanden sich, gegen Luftströmungen geschützt, in einem 
Holzkasten von der Größe 50 x 45 x 35cm, der innen mit Zinkblech ausge 
schlagen war und durch einen Schiebedeckel verschlossen werden konnte. 
Der Deckel, die Seiten und die Rückwand hatten je ein Glasfenster; durch 


a, Abb. 6. Aufbau der Apparatur. Beschreibung im Text 4 


die Fenster wurde die Apparatur beobachtet und beleuchtet. Die Glasscheibe 
waren mit einer leitenden Schicht überzogen: denn die Meßapparatur mußte 
gegen äußere Felder geschützt und Aufladungen des Glases vermieden werden. 
Durch eine verschließbare Bohrung im Deckel (Durchmesser 1 cm) ließ sich 
eine feine Pipette einführen. Da Erschütterungen genaue Messungen ziemlich 
erschwerten, wurde der Kasten auf einen Steintisch gestellt. Ein Glastrichter 
(Durchmesser 12 cm) in der Mitte des Kastens nahm das Substrat (0,01 n-HÜ) 
auf. Es konnte mittels eines Glasrohres, eines Dreiwegehahnes und einer 
2,51 fassenden Vorratsflasche erneuert werden, wie aus der Skizze ersichtlich 
ist. Die überlaufende Flüssigkeit sammelte sich in einem Blechgefäß unter 
dem Trichter und lief von dort ab. Der Trichter war durch Schliffe mit dem 
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Glasrohr verbunden, so daß er zum Reinigen leicht ausgewechselt werden 
konnte. Eine Kalomelelektrode am freien Ende des Dreiwegehahnes stellte 
kitende Verbindung zwischen der Flüssigkeit und den elektrischen Schalt- 
elementen her. 

Die Waage — im folgenden mit W, bezeichnet — bestand aus einem stabilen 
U-förmigen Bügel aus Aluminium; seine oberen Enden waren durchbohrt 
und nahmen die Torsionsköpfe auf. Als Torsionsdraht diente ein 35 uw starker 
und 20 em langer Platin- 
draht. Auf diesen war der 
Waagebalken gekittet, ein 
etwa 100 „starkes und 16 cm 
langes, mit Gold bedampftes ~ 
Glasréhrehen. Als Kitt wurde : 
ein leitender Lack benutzt, e 
in Schellack. Die Waage  jalicens ist ein dünnes Drähtehen M gekittet, das als 
konnte von außen gehoben Beobachtungsmarke dient 
und gesenkt werden. Ein 
Ende des Waagebalkens befand sich über der Flüssigkeit und diente als 
Elektrode, das andere Ende trug als Marke (M) ein dünnes Drähtchen, so 
gebogen, daß es etwa parallel zum Torsionsdraht lag. Durch das in der Ab- 
bildung rechte, halbdurchlässig mit Gold bedampfte Glasfenster wurde der 
Ausschlag dieser Marke mit einem Mikroskop beobachtet. 

Das Mikroskopobjektiv hatte 10fache Vergrößerung und eine weit vorn 
liegende vordere Hauptebene. Mit einer Justierschraube (J) ließ sich das 
Mikroskop so stellen, daß sich das Bild der Marke mit einem horizontalen Faden 
im 12fach vergrößernden Okular nahezu deckte oder einen sehr spitzen Winkel 
bildete. So konnten außerordentlich kleine Ausschläge noch gut beobachtet 
werden. Beleuchtet wurden diese Marken durch eine in der Skizze links 
Ein im Deckel 


ter 


liches MeBfernrohr wurde 

auf das als Elektrode die- _ 

nende Ende des Waage- 

balkens und sein auf Ee 

Flüssigkeitsoberfläche er- 

scheinendes Spiegelbild ein- 

gestellt. Damit konnte W, 

leicht der Abstand des 

Waagebalkens von der Abb.8. Waagebalken und Torsionsdraht der Waage W,. 

gekl le allel zur ussig KeltsoDertiache 

liegt = als Elektrode dient. Das Ende trägt 

ein entsprechendes Gegengewicht und ein dünnes 
dem rückwärtigen Fenster Drähtchen M als Beobachtungsmarke 


liegende Glühlampe G6,. 

Um die Waage möglichst empfindlich zu machen, erwies es sich als zweck- 
mäßig, den Waagebalken so zu biegen, daß der Schwerpunkt in die Nähe des 
Drehpunktes kam. Die Richtkraft des Torsionsdrahtes bewirkte dann die 
Stabilität der Waage. 
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Für die entsprechenden Untersuchungen in stärkeren Feldern wurde eine 
andere Waage (W,) benutzt. Sie unterschied sich von W, in folgender Weise: 
Elektrode war eine 2 x 2cm große und 10 u starke, parallel zur Flüssigkeits. 
oberfläche liegende Aluminiumfolie, mit leitendem Lack an den Waagebalken 
gekittet. Der Waagebalken bestand aus einem 16 cm langen und 400 u starken 
Aluminiumröhrchen. Das freie Ende trug ein entsprechendes Gegengewicht 
und ein dünnes Drähtchen als Beobachtungsmarke. Ein Silberband 500 x 20, 
ersetzte den Torsionsdraht. Da auf die jetzt viel größere Elektrode ent- 
sprechend stärkere Kräfte wirkten, mußte zur Erhaltung der stabilen Lage der 
Schwerpunkt des Waagebalkens wesentlich unter dem Drehpunkt liegen. Der 
Einfluß der Richtkraft des Silberbandes war gering. 


Die Schaltskizze (Abb. 9) soll den Aufbau der elektrischen Anlage wieder- 
geben. Zwischen Waagebalken und Kalomelelektrode lagen hintereinander 
drei Spannungen: Zunächst die zwischen 4 und 80 Volt regelbare Spannung J, 


flask 


S? 


Abb. 9. Die Schaltskizze zeigt wie die (hier schematisch dargestellte) Meßapparatur mit 

den Spannungen H,, H,, U und V verbunden ist. P,, P, P,; und P, sind regelbare Wider- 

stände, R, und R, Handumpolschalter und R, ein Umpolrelais. Dieses sowie die zum 

Einschalten der Spannungen dienenden Relais R, und R, können mit den Schaltern & 

und S, geschaltet werden. |U| und V sind Voltmeter, die die Spannungen |U| und 
anzeigen 


die sich mit dem Relais R, schnell umpolen ließ. Sie konnte — um ganz sym- 
metrische Versuchsbedingungen zu erhalten — mit dem Handumpolschalter 
R, nochmals umgepolt werden. Mit der zweiten Spannung U wurde auf 
gleichen Ausschlag kompensiert. Sie ließ sich mit dem Potentiometer P, 
einem variablen Vorwiderstand P, zur Feineinstellung und dem Handumpol 
schalter R, zwischen +300 und —300 mV regeln und mit einem genauen 
Voltmeter ablesen. Die dritte Spannung H, ermöglichte es, den Nullpunkt 
der Potentiale so zu verschieben, daß U = — U’ und somit auch U = }/,Ay 
wurde. So konnten die Spannungen U und U’, die genau bestimmt werden 
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mußten, mit einem Drehspulvoltmeter von nur 300 mV Endausschlag gemessen 
werden. 

Das geerdete Gehäuse und der Waagebalken ließen sich durch die Span- 
nung H, auf verschiedenes Potential legen, um eventuell störende Potential- 
unterschiede zwischen den Oberflächen des Zinkbleches, mit dem der Kasten 
ausgeschlagen war, und des Waagebalkens auszugleichen. Sämtliche Span- 
nungsquellen konnten — wie in der Schaltskizze dargestellt — durch Relais 
gleichzeitig zu- und abgeschaltet werden. 


Substrat war eine 0,01 normale Lösung von Salzsäure in einfach destilliertem 
Wasser. 


Die zu untersuchenden Substanzen wurden meist in Petroläther gelöst. 

Die Raumtemperaturen lagen zwischen 20 und 22° C. 

Die Feldstärke an der Oberfläche der Flüssigkeit konnte zwischen 20 V/cm 
und 700 V/em variiert werden. Dazu wurden Elektroden verschiedener 
Formen benutzt und die Spannungen V und die Direktionskräfte der Waage 
geändert. Für die meisten Messungen war jedoch V = 30 Volt. 


Die gemessenen Voltaspannungen sind Maximaleffekte. (Diese werden 
manchmal auch mit Ay, bezeichnet. Im allgemeinen hängt nämlich die 
Voltaspannung Ay nur solange von der Zahl der Moleküle pro cm? ab, bis die 
diehteste monomolekulare Schicht erreicht ist. Gibt man weitere Moleküle 
auf die Flüssigkeitsoberfläche, so steigt die Voltaspannung nicht mehr an.) 


Durchführung der Messungen 


Vor jeder Messung wurde zunächst der Trichter mit heißer Chromschwefel- 
säure gereinigt, ausgiebig mit Wasser abgespült und nach dem Einsetzen in 
die Apparatur durch Überlaufenlassen des Substrates nochmals gründlich 
gespült, dann der Kasten geschlossen und die Waage gesenkt, bis sich die 
Elektrode dicht (etwa 5 mm) über der Flüssigkeitsoberfläche befand. Bei der 
zuerst beschriebenen Waage W, dauerte es dann mehrere Minuten, bei der 
Waage W, etwa eine Minute, bis der Waagebalken ruhig stand und die Span- 
nungsquellen zugeschaltet werden konnten. Nun mußte die der Spannung V 
entsprechende günstigste Wägelage durch Nachstellen des Abstandes Waage... 
Substrat gefunden werden. Anschließend wurde mit dem Mikroskop die 
Änderung des Ausschlages « beim Umpolen der Spannung V beobachtet und 
mit der Spannung U auf gleichen Ausschlag kompensiert. Dabei verschob 
sich im Falle ungenügender Kompensation die Marke im Augenblick des Um- 
polens nach oben oder unten entsprechend zu geringem oder zu großem U. 
Ein völliger Stillstand der Waage konnte nicht erreicht werden, auch bei 
fiehtiger Kompensation sah man im Mikroskop noch ein schwaches Zucken 
der Marke, d.h. eine schwache Bewegung der Marke nach oben und wieder 
nach unten. Trotzdem — vielleicht auch gerade deshalb — ließ sich der Zeit- 
punkt der richtigen Kompensation gut erkennen. Waren die so erhaltene 
Spannung U abgelesen und die Spannungsquellen abgeschaltet, so wurde die 
zu untersuchende monomolekulare Schicht auf die Flüssigkeitsoberfläche ge- 
bracht: mit einer Pipette gab man einen Tropfen der in Petroläther gelösten 
Substanz durch die Bohrung im Kastendeckel auf das Substrat. Der Film 
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breitete sich sofort aus. Die Kompensationsspannung U’ ergab sich — genay 
wie vorher U — durch Kompensieren auf gleichen Ausschlag. Aus der Dif- 
ferenz U—U’ erhält man die Voltaspannung Ay: 


Die FRE, der Waage W, wurde experimentell bestimmt durch 
mehrmaliges Kompensieren der Voltaspannung Ayz s für dieselbe Oberfläche, 
Aus den so erhaltenen Kompensationsspannungen U ergibt sich dann als 
mittlerer Fehler einer Einzelmessung etwa + 1,5 mV. Bei der Waage W, 


wird dieser Ablesefehler etwa + 2 mV betragen. 


Empfindlichkeit der Waage W, 


Die mechanische Empfindlichkeit E,, der Waage soll gleich dem Ausschlag 
der Elektrode sein, den eine Kraft von 10% p (Pond) bewirkt, die am Ende 
des Waagebalkens angreift. Zur Bestimmung dieser Empfindlichkeit wurden 
kleine Reiter aus 35 u starkem Pt-Draht auf den Waagebalken gelegt, die 
Lage des so belasteten Waagebalkens fixiert und die Nullage nach Abwerfen 
des Reiters festgestellt. Ein 0,6 em vom Drehpunkt der Waage entfernt auf- 
gehängter Reiter von 0,5 em Länge ergab einen Ausschlag der 8,4 cm langen 
Hälfte des Waagebalkens von 0,45 cm. Nimmt man an, daß in diesem Bereich 
der Ausschlag der Kraft proportional ist, so ergibt sich eine Empfindlichkeit 


finding E,,, = 0,06 em Ausschlag pro 10% p. 


Im Laufe der Versuche wurden noch empfindlichere Waagen gebaut, die bis 
zu 0,15 em Ausschlag pro 10% p zeigten. Bei diesen Waagen ersetzte ein etwa 
10 u starker, mit Gold bedampfter Glasfaden den Torsionsdraht. Diese 
Waagen erwiesen sich jedoch als zu empfindlich in der Handhabung. 


Außerdem wurde die elektrische Empfindlichkeit (E.) der Waage MW, 
untersucht. Das soll die Änderung des Ausschlages sein, die unter Versuchs- 
bedingungen ein Mehr an Spannung von 1 mV erzeugt. Dazu wurde die Ver- 
schiebung der Marke am Waagebalken gemessen, die sich ergab, wenn man die 
Spannung von V auf V + AV erhöhte. Ein AV von 125 mV verschob die 
Marke um zwei Skalenteile eines MeBokulares (= 32 u), —125 mV verschoben 
sie um den gleichen Betrag in der anderen Richtung. Da unter diesen Bedin- 
gungen offenbar Linearität zwischen AV und Ax besteht, ergibt sich 
= 3,6 10-5 em/mV. 

_ Der Genauigkeit in der Potentialmessung von + 1,5 mV entspricht eine 
Genauigkeit in der Ablesung des Ausschlages der Marke von + 4- 10-> em 
oder eine Genauigkeit in der Bestimmung einer am Ende des Ww aagebalkens an- 
greifenden Kraft von + 6 - 10-10 p. 
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Diese hohe Empfindlichkeit beruht auf dem Prinzip der Messung: der 
Kompensation der Ausschläge beim Umpolen und der Beobachtung bei Aus- 
schlagen, die ganz kurz vor dem Übergang in die instabile Lage, also ganz kurz 
vor dem Umkippen des Waagebalkens liegen. Die hohe Empfindlichkeit läßt 
sich mit dieser Waage wohl nur für derartige elektrische Messungen erreichen. _ 


Bestimmung der Voltaspannung mit einer Interferenzapparatur ee 


Um auch in stärkeren elektrischen Feldern Voltaspannungen messen zu — 
können, wurde ein zweites Verfahren entwickelt, dessen Anordnung in Abb. 10 
skizziert ist. Im Prinzip unterscheidet sich diese Methode von der vorher be- 


| 


ne . 


Abb. 10. Interferenzapparatur. Beschreibung im Text 


schriebenen nur dadurch, daß die Elektrode (E) feststeht und die vertikalen 
Verschiebungen der Flüssigkeitsoberfläche, die sich beim Anlegen einer Span- 
nung zwischen Elektrode und Flüssigkeit ergeben, mit einem Interferenz- 
verfahren beobachtet werden. In bezug auf Potentiale, Kräfte und Kompen- 
sation gelten auch für diese Messungen die vorher (S. 85f.) entwickelten 
Gedankengänge. 


Mit der Spannung U und U’ wurde auf gleiche Verschiebung der Inter- 
ferenzstreifen kompensiert und aus der Differenz U—U’ erhielt man die 
Voltaspannung Ay. Ein störender Einfluß der Umgebung konnte nicht fest- 
gestellt werden. Die elektrische Schaltung war ähnlich wie bei der vorigen 
Apparatur. 


Das von Wolter angegebene Interferenzverfahren beruht auf folgendem 
Prinzip: Ein Mikroskopobjektiv (M) bildet einen mit monochromatischem 
Liehte beleuchteten waagerechten Spalt Z in das Flüssigkeitsgefäß F ab. 
Von dem Bild des Spaltes fällt ein Teil P des Lichtes direkt auf den Schirm 
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S, der Teil Q ott nach Reflexion an der Flissigkeitsoberfliche. ‚Wenn die 
beiden Bündel P und Q kohärent sind, entsteht auf dem Schirm S ein System 
von Interferenzstreifen. Legt man zwischen die Elektrode E und das Flüssig. 
keitsgefäß F eine Spannung, so wird die’ Flüssigkeitsoberfläche angehoben. 
Dabei ändert sich der Abstand y zwischen dem Bild des Spaltes und der 
Flüssigkeitsoberfläche und die Lage der Interferenzstreifen. Mit dieser An- 
ordnung lassen sich sehr kleine Verschiebungen der Flüssigkeitsoberfläche 
beobachten. 


Pts Aufbau der Apparatur 


Die Flüssigkeit befand sich in einer 6 x 4,5 x 4em großen Glasküvette, 
deren Vorder- und Hinterwand 0,5 em höher als die Seitenwände waren, so 
daß sich eine sattelförmige Flüssigkeitsoberfläche ausbildete. Diese Form der 
Oberfläche erwies sich als günstig für die Beobachtung der Interferenzstreifen; 
man konnte auf diese Weise den Spalt ZL auch bei großer Apertur des Mi- 
kroskopobjektives dicht unter die Oberfläche abbilden. Das benutzte Ob. 
jektiv hatte eine Apertur von 0,3, zehnfache Vergrößerung und eine weit vom 
liegende vordere Hauptebene. Die letzte Eigenschaft erlaubte es, das Bil 
der Lichtquelle so weit in die Flüssigkeit hineinzuverlegen, daß Teil Q de 
Bündels an einer ebenen Fläche reflektiert wurde. Um die Intensität de 
Streifensystems zu erhöhen, wurden die beiden interferierenden Lichtquellen 
mit einer Zylinderlinse (Achromat von 25 em Brennweite) abgebildet. Man 
beobachtet dann mit einem Meßokular einen schmalen senkrechten Streifen, 
der bei Einhaltung der Kohärenzbedingung von dunklen waagerechten Quer- 
streifen unterbrochen war. 

Die Justierung war — für ein Interferenzverfahren — nicht schwierig. 
Der Spalt mußte genau parallel und die Achse der Zylinderlinse genau senk- 
recht zur Oberfläche der Flüssigkeit liegen. Wichtig war auch, daß die gesamte 
Apparatur — vor allem das Flüssigkeitsgefäß — erschütterungsfrei aufgestellt 
wurde. Als Elektrode diente ein zylindrischer Messingstab — 3 cm lang und 
0,6 cm im Durchmesser. Beim Messen mußte die Elektrode bis auf Bruchteil 
eines Millimeters an die Flüssigkeitsoberfläche herangebracht werden, ohne 
die Apparatur zu erschüttern. Deshalb wurde die Elektrode an einem Justier- 
tischchen befestigt, welches mit einem mikroskopartigen Grob- und Feintrieb 
gehoben und gesenkt werden konnte. Die Konstruktion des Tischchens er 
laubte es, die zylindrische Elektrode so einzustellen, daß deren Achse parallel 
zur Oberfläche und senkrecht zur optischen Achse des Systems stand und dad 
das elektrische Feld zwischen Elektrode und Flüssigkeit auf dasjenige Gebiet 
der Flüssigkeitsoberfläche wirkte, an dem die beobachteten Strahlen reflek- 
tiert wurden. Küvette und Mikroskopobjektiv waren gleichfalls auf Justier- 
tischehen befestigt. 


Durehführung der Messungen 


Nach dem Justieren der Apparatur wurde die Elektrode sehr nahe an die 
Oberfläche des Substrates gebracht, die Spannungen eingeschaltet und mit 
der Spannung U auf gleiche Verschiebung der Interferenzstreifen beim Um- 
polen der Spannung V kompensiert, dann U abgelesen, ausgeschaltet und die 
Elektrode etwas von der Substratoberfläche entfernt. Anschließend wurde 
ein Tropfen der in Petroläther gelösten Substanz auf das Substrat gebracht 
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und die Elektrode wieder gesenkt, sobald sich der Film ausgebreitet hatte. 

Die Spannung U’ ermittelte man dann genau wie U durch Kompensieren auf 

gleiche Verschiebung der Interferenzstreifen. Die gesuchte Voltaspannung at 
Ay ergab sich aus der Differenz U — U’: 


Ay =U —U’ Vint 
Die Ablesegenauigkeit war etwa +100 mV, also wesentlich geringer als 
die der Waagen. 


Die Meßergebnisse, die mehr qualitativen Charakter hatten, stimmten 
innerhalb der Fehlergrenzen mit den mit der Waage erhaltenen überein. 


Die Feldstärke an der Oberfläche der Flüssigkeit betrug etwa 1000 V/cm. 
Die mit der Waage W, gemessenen Werte wurden bei Feldstarken reg ; 
die an der Oberfläche der Flüssigkeit etwa 20 V/cm betrugen. Bei den Mes- 
sungen, die mit der Waage W, durchgeführt wurden, lagen die Feldstärken 
zwischen 400 und 700 V/cm. 
uellen 
Man 
a 1. Stearinsäure, reinst, in Petroläther gelöst. hoe 
uer- 

Frumkins Wert (Fr): Ay = 385 mV. ick De RE, 
vierig, Mit der Waage W, wurden folgende Werte gemessen: = Aue ae 
senk- 
aan Ay(mV) = 386/384/385/383/386/380/390/381/384/387/388. 
stellt 


g und Der mittlere Fehler des arithmetischen Mittels ist | sie 
hteile 


ohne 1mV X 


ns er 


und mit einer anderen Meßreihe | 


Ay = 385 + 0,5 mV. 
eflek 


ıstier- Mit der Waage W, ergaben sich: 


. . 20 
Die Meßergebnisse sollen mit den Frumkinschen verglichen werden ). 


Ay(mV) = 386/389/385/389/390/389/384/390. 


Daraus erhält man 
Ay = 388 + 1mV. 


») A. Frumkin, Z. physik. Chem. 109, 34 (1924); 111, 190 (1924); 116, 486 (193); 
128, 321 (1926). | 
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2. Ölsäure, reinst, mit Petroläther. PREM. ae 


Fr: Ay = 255 mV, 
W,: Ay = 271+ 1mV*), 
W,: Ay = 274+ I mV. R din pula 


3. Palmitinsäure, in Petroläther gelöst oe Angabe des Reinheitsgr, 
Fr: Ay = 390 mV, 
W,: Ay = 376 + 1,5 mV, 


W,: Ay = 385 + 1mV. 


4. Myristinsäure, in Petroläther gelöst (ohne Angabe des Reinheitsgr) 
Fr: Ay = 382 mV, 


W,: Ap = 385 + 2 mV, 

W,: Ay = 389 + 2 mV. 

W,: Ay = 310 + 2,5 mV, 

W,: Ay = 318 + 4mV. waht 


6. Caprinsäure, etwa 92%. ar 


Fr: Ay = 329 mV, 
W;: 


Die Einzelwerte waren dabei: 


W,: Ay = 373/355/350/367/362/350/358/350/353/353 mV. 


7. Heptylsäure (ohne Angabe 
Fr: Ay = 332 mV, 
W,: Ay = 340 + 2,5 mV 
W,: Ay = 368 + 4mV. gi i 


Die Einzelwerte waren dabei: 
Wa Ay = 360 


21) Die mit W, bezeichneten Ergebnisse wurden mit der Waage W, erhalten, also 


bei Feldstärken von etwa 20 V/cm an der Flüssigkeitsoberfäche. Die mit W, bezeichneten 
mit der Waage W,, die entsprechenden Feldstärken lagen zwischen 400 und 700 V/cm. 
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8. Triolein, mit Petroläther verdünnt. 

Fr: Ay = 341 mV (nicht als Maximaleffekt angegeben), a 
W,: Ay = 388 + 1mV. 


= 
Fr: Ay = 411 mV (nicht als Maximaleffekt angegeben), pire ats: Ay 

W,: Ay = 426 + 2,5 mV, 


9, Cetylalkohol, in Petroläther gelöst. 


Die Ergebnisse zeigen: 


Die Voltaspannung läßt sich mit der Waage W, gut bestimmen, in der 
Regel kann man mit 10 Messungen Ay bis auf 1 mV oder 1/,°% genau angeben, 
sofern es möglich ist, den Aufbau des Filmes mit entsprechender Genauigkeit 
zu reproduzieren. 


Die Werte stimmen qualitativ mit den Frumkinschen überein. Dabei 
müssen die folgenden Umstände berücksichtigt werden: Im allgemeinen 
standen keine reinsten Substanzen zur Verfügung, und es war kein mehrfach 
destilliertes Wasser zum Ansetzen des Substrates vorhanden. Außerdem hatte 
die Schubspannung, die durch die Bewegung der Filmmolekeln bedingt wird 2), 
weder bei den oben angeführten noch bei den Frumkinschen Messungen 
definierte Werte. (Das ist nur zu erreichen, wenn die Schubspannung der 
Filme, deren Ay man bestimmen will, gleichzeitig mit einer Langmuir- 
schen Waage gemessen wird) 2). 


Vergleicht man die mit den Waagen W, und W, erhaltenen Meßergebnisse, 
so fällt folgendes auf: 


Nur die Voltaspannung von Triolein, einer Substanz, die aus Molekülen mit 
57 Kohlenstoffatomen besteht, ist unabhängig von der Feldstärke an der 
Flüssigkeitsoberfläche. 


Bei Substanzen wie Stearinsäure und Ölsäure mit 18, Cetylalkohol mit 
16 und Myristinsäure mit 14 kettenförmig angeordneten C-Atomen, ist eine 
geringe Zunahme der Voltaspannung (etwa 1%) mit der Feldstärke zu ver- 
zeichnen, die aber noch innerhalb der Fehlergrenzen liegt. 


Bei Palmitinsäure mit 16 und Laurinsäure mit 12 C-Atomen steigt die 
Voltaspannung in starken Feldern (400-700 V/em) um 2,5%: auch dieser 
Betrag liegt nur wenig außerhalb der Fehlergrenzen. 


u „4 Die Schubspannung ist ein zweidimensionales Analogon zum dreidimensionalen 
ruc 


23) Siehe z. B. W. D. Harkins, J. chem. Physics 1, 852 (1933) oder J. H. Schulman 
u. E,K. Rideal, Proc. Roy. Soc. London (A ) 180, 259 (1931) u. 188, 430 (1932). 
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Die Voltaspannung von Caprinsäure (10 C-Atome) und Heptylsiure 
(7 C-Atome) dagegen steigt in ien angelegten Feldern merklich an. Das 
Ay dieser kürzeren Moleküle nimmt maximal um 20%, bei Caprinsäure und 
10% bei Heptylsäure zu. Die Werte der mit der Waage W, in starken Feldern 
gemessenen Voltaspannung von Caprinsäure streuen relativ stark, offenbar 
deshalb, weil die Feldstärke — von der ja Ay abhängt — nicht für alle Mes- 
sungen gleich war. 


Die Annahme, die Änderung der Voltaspannung sei dadurch bedingt, daß 
die ursprüngliche Orientierung der Filmmolekeln im Felde bevorzugt zu- 
oder abnehme (S. 91), ist durchaus vereinbar mit dem Bilde, das man im all- 
gemeinen von den Filmen hat). Danach muß man sich Monoschichten aus 
kettenförmigen Fettsäuremolekülen mit 12 und mehr C-Atomen als konden- 
sierte Filme vorstellen. Kondensierte Filme deshalb, weil ihre Stabilität 
durch die Adhäsionskräfte zwischen den Filmmolekülen bedingt wird. Fett- 
säuremoleküle mit 11 und weniger C-Atomen bilden gasförmige Schichten); 
die Filmmoleküle sind unabhängig voneinander auf der Oberfläche beweg- 
lich und liegen auch flach, wenn genügend Platz vorhanden ist. Man hat sich 
also mit zunehmender Zahl der C-Atome eine zunehmende Orientierung der 
Molekeln senkrecht zur Oberfläche vorzustellen. Da die Adhäsionskräfte zu- 
nehmen, werden die Moleküle auch weniger beweglich. Filme aus Fettsäure- 
molekülen, die 16 und mehr C-Atome haben, sind fest; die Molekeln sind kaum 
noch gegeneinander zu verschieben. 


Bei den hier durchgeführten Messungen zeigte sich, daß die Voltaspannung 
von Filmen, die aus Molekülen mit 12 und mehr C-Atomen bestehen, im Felde 
kaum geändert wird und daß Ay ansteigt, wenn die Filmmoleküle weniger als 
12C-Atome haben. Will man also die Änderung der Voltaspannung mit 
einer Änderung in der Orientierung erklären, so kann man aus den Meb- 
ergebnissen schließen, daß die Orientierung der gasförmigen Filme im Felde 
bevorzugt zunimmt und daß sie sich bei kondensierten Filmen um so weniger 
ändert, je mehr C-Atome ihre Moleküle haben. Bei den elektrischen Messungen 
zeigt sich — genau wie bei den mechanischen — bei 12 C-Atomen eine starke 
Zunahme der Stabilität. 


Um darüber hinausgehende quantitative Ergebnisse zu erhalten, wird e 
nötig sein, derartige Voltaspannungen als Funktion der Zahl n der Molekül 
pro em? der Oberfläche zu bestimmen. Vor allem könnte sich bei gasförmigen 
Filmen geringer Konzentration eine starke Abhängigkeit der Voltaspannung 
von der Feldstärke ergeben, denn bei solchen Filmen liegen die Moleküle flach 
auf der Oberfläche. Man müßte dann die elektrischen Messungen mit Schub- 
spannungsmessungen kombinieren, die man mit einer Langmuir-Waage 
gleichzeitig durchführt. 


Dem Direktor des Institutes, Herrn Professor Dr. Lochte-Holtgreven, 
dessen wertvolle Unterstützung die Durchführung dieser Arbeit ermöglichte, 


24) Siehe N.K. Adam, lc. 

2) Die Bezeichnung „kondensiert‘‘ und „gasförmig‘‘ sind den Zustandsänderungen 
der realen Gase entnommen; die Oberflächenfilme verhalten sich in mancher Beziehung 
ähnlich wie die realen Gase. 
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und Herrn Professor Dr. H. Wolter, der das Thema stellte und die Arbeit 
durch stete Anteilnahme förderte, möchte Verfasser an dieser Stelle seinen 
- aufrichtigen Dank aussprechen. 
Idern 
nbar 
Mes- 


, daß 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. November 1955. 
rungen 


Zur Durchführung des Tomonaga-Verfahrens 
in einer skalaren Modelltheorie 


= Ba erfahren wird dazu benutzt, den Grundzustand eines 
einfachen Systems (skalares Mesonfeld, skalar gekoppelt an ein skalares 
Quellteilchen) sowie die effektive Masse des ,,angezogenen‘‘ Quellteilchens 
zu bestimmen. Es zeigt sich, daß man ein Resultat erhält, das für schwache 
Kopplung mit dem der Störungstheorie 2. Ordnung übereinstimmt. i 


Die Behandlung gekoppelter Felder mit Hilfe der Störungstheorie für 
schwache Kopplung stößt auf zwei wesentliche Schwierigkeiten: Es ist mehr- 
fach gezeigt worden, daß die so gewonnenen Reihen nach Potenzen der Kopp- 
lingskonstanten divergieren, gelegentlich hat man vermutet, daß sie semi- 
konvergent sind!). Wenn die letzte Vermutung zutreffen sollte, sind von diesen 
Entwicklungen höchstens die ersten Glieder für sehr kleine Kopplungskon- 
stanten brauchbar. In einigen wichtigen Fällen ist aber diese Voraussetzung 
nicht erfüllt, und zwar bei der Kopplung von Nukleonen an das Mesonfeld 
oder bei der Kopplung von Elektronen an das Phononenfeld im Festkörper. 
Um dieser Schwierigkeit auszuweichen, hat man sich bemüht, andere Methoden 
zu entwickeln, die keinen Gebrauch von der Entwicklung nach Potenzen der 
Kopplungskonstanten machen. Tomonaga?) hat ein einfaches Variations- 
verfahren angegeben, das in verschiedenen Fällen in mehr oder weniger ab- 
geänderter Form Anwendung gefunden hat?). 


In der vorliegenden Arbeit, die sich eng an eine Arbeit von Heber‘) an- 
schließt, soll dieses Verfahren auf ein einfaches Modell angewendet werden, 
das die zugehörigen Rechnungen ohne größere Schwierigkeiten durchzuführen 
gestattet, so daß sich leicht ein genauer Überblick über die Tragweite des 
Verfahrens gewinnen läßt. Besonderer Wert wird auf eine methodisch klare 
Darstellung gelegt. Das behandelte Modell ist ein skalares reelles Mesonfeld, 
skalar gekoppelt an eine skalare, langsam bewegte Quelle. Das Ziel der Über- 
legungen ist die Bestimmung der Energie des Grundzustands, sowie der effek- 
tiven Masse des „angezogenen‘‘ Quellteilchens im Grundzustand für kleine 
Gesamtimpulse des Systems. 


1) Siehe etwa W. Thirring, Helv. phys. Acta 26, 33 (1953); F. J. Dyson, Physic. 
Rev. 85, 631 (1951). 

2) S. Tomonaga, Progr. Theor. Phys. 2, 6 (1947). 

3) Siehe dazu etwa die in *) angegebene Literatur. 


a G. Heber, Ann. Physik 6. Folge, 15, 157 (1955). See 
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§ 1. Vorbemerkungen 
Das benutzte Modell wird beschrieben durch den Hamiltonoperator 


* u i it it 

m= + u Ruhemasse des Mesons; g Kopplungskonstante V Nor- 
mierungsvolumen; H Ruhemasse des Quellteilchens; af, a Erzeugungs- und 
Vernichtungsoperatoren eines Mesons im Zustand f mit 

(ay, at | Orr, [af, ar] = [ay, ar] = 0, 

p Impuls- und r Ortsoperator des nackten Quellteilchens. Der der Nullpunkts- 
energie entsprechende Term ist als belangslos weggelassen worden. Ferner 
isth=1,¢=1. 

Bekanntlich treten als Resultat der Stérungstheorie für schwache Kopp- 
lung divergente Ausdrücke auf, die sich auch in einer ,,intermediate-coup- 
lings-Theorie‘‘ nicht vermeiden lassen. Um dieser Schwierigkeit zu ent- 
gehen, versuchen wir, alle Summen oder Integrale an einer oberen Grenze 
abzuschneiden. Als Abschneideradius wählen wir die Nukleonenruhemasse x. 
Dies entspricht auch der konsequenten Durchführung des angenommenen 
niehtrelativistischen Modells, da dann sehr große Impulse des Quellteilchens 
keinen wesentlichen Beitrag zum Resultat ergeben. 

Zur Bestimmung der effektiven Masse des angezogenen Quellteilchens 
wird später die Energie des Grundzustands in der Form 


2 x* 


E, = E,+ 


entwickelt. E, ist die vom Gesamtimpuls %8 des Systems unabhängige Selbst- 
energie, x* dann direkt die effektive Masse für kleine ||, die für größere | W| 
als Funktion von | %%| anzusehen wäre. 

Man hat sich noch klar zu machen, daß diese Definition einen vernünftigen 
Sinn hat, daß x* eine dem Experiment zugängliche Größe ist. Das ist für 
schwache Kopplung leicht einzusehen, wenn man annimmt, daß ein einfacher 
Grenzfall schwacher Kopplung existiert. Wir betrachten die tiefsten Zustände 
von (1) für g = 0. Der tiefste Zustand ist gegeben durch 


mit der Energie = 

(®, Vakuumzustand des Mesonenfeldes), darüber liegen die Zustände De 
ef B-Hr 
mit einem Meson vom Impuls f im Feld usw. Der Grundzustand des Feldes 
liegt also um die Ruheenergie des Mesons unter den angeregten Zuständen. 
Sehalten wir nun die Störung ein, indem wir g von Null an langsam wachsen 
lassen, tritt eine Absenkung der Niveaus bzw. Aufspaltung entarteter ein, 
die aber im Grenzfall schwacher Kopplung sicher nicht zu einer Uberlappung 


der gesamten, sich auf dem Grundzustand aufbauenden Energiefläche durch 
die Energieflächen führt, die sich auf den angeregten Zuständen nullter 


Y, = af D, mit der Energie EH? = ha 
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Näherung aufbauen, insbesondere nicht in der Umgebung des Minimums. 
Somit läßt sich die effektive Masse x* etwa dadurch messen, daß man das Ver. 
halten des Systems in einem homogenen äußeren Kraftfeld untersucht. 


$ 2. Formulierung und Durchführung der Näherungsmethode 


Die Methode von Tomonaga geht von der Tatsache aus, daß die Eigen- 
funktion des tiefsten Zustands von (1) durch ein be pec yr 


definierbar ist. Wollte man dieses Variationsprinzip streng durchführen, » 
hätte man alle Vergleichsfunktionen 


ef Br 
Y= (9 +2 (f,) + (£, + -- ‘) (3) 
zur Konkurrenz zuzulassen, die der Nebenbedingung (2) geniigen und unter 
diesen diejenige herauszusuchen, die den Erwartungswert von H zum Minimum 
macht. ® ist wie oben der Gesamtwellenzahlvektor des Systems Nukleon- 
Mesonen. 

Die Näherungsmethode von Tomonaga besteht nun darin, daß ma 
den Bereich der zur Konkurrenz zugelassenen Vergleichsfunktionen erheblic 
einengt, indem man statt (3) den Ansatz a 


n= oV 
macht. (4) ist wie (3) Eigenfunktion des Gesamtimpulsoperators 


= = p + > tar 
der mit dem Hamiltonoperator (1) kommutiert und soll (2) genügen. Vor 
den f (f) wird nur verlangt, daß 


gelten soll, wobei N eine beliebige positive Zahl sein kann. Der Ansatz (4) 

bedeutet, daß sich alle Mesonen in den gleichen, durch f (f) bestimmten Zu 

ständen befinden. Bei der Durchführung des Variationsverfahrens werden 

nun die c, und die f (f) als Variationsparameter aufgefaßt, die so zu bestim- 

men sind, daß der mit (4) gebildete Erwartungswert zum Minimum wird. 
Man erhält zunächst für diesen 
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W = & f* (8 SEM | 


B= EPROM. 


Es ist nun zweckmäßig, neue Größen einzuführen durch 
Ww 


W' =a, 


damit erhält man 
=o nc, (7 +7 Be) 

+ Vint y + tm (n—1) 


Dieser Ausdruck wird zunächst zum Minimum gemacht unter der Neben- 
bedingung (2), die wegen (5) und (7) die Gestalt hat 


co 
CFC, = 1. (8) 
n=0 


Führt man die Variation der C,, und C¥ durch, so erhält man für die C,, unter 


Beriicksichtigung von (8) 


9) 
182 


Hier isis man den Beweis führen, daß man y ohne Beschränkung der All- 
gemeinheit reell wählen kann, W’, &’ und K®’ sind es sowieso. Man führe 
neue Koeffizienten C7, ein durch 


die ebenfalls der Normierungsbedingung genügen. Wenn man in (9) durch 

(zy dividiert und statt C’, wieder ©, schreibt, kann man (9) als eine 
= EY mit dem 

+, KY Ar A +y' (A + + (Am? AB (10) 


und der Zustandsfunktion 5 


interpretieren. A* und A sind EN und Vernichtungsoperatoren, 
deren Wirkungsweise durch 
=n +19,,,, A®, =) n®,_,, 


definiert ist. Die Einführung dieser neuen Operatoren ist zweckmäßig, da sich 
auch das System von Differenzengleichungen (9) nicht streng lösen läßt und 
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man Zu angewiesen ist, dies näherungsweise durch Störungsrechnug 
zu tun. 
Dazu wird gesetzt 
2 9 = Do + 
= -— BR’ A* A + F(A")? AR. 


Damit nun die durchfiihrbar wird, win 
angenommen, daß | §t’| — 0 fiir |®| > 0. Diese Zusatzannahme, die neben dem 
Ansatz (5) die einzige des Näherungsverfahrens ist, wird sich als verträglich 
mit dem Formalismus des Näherungsverfahrens erweisen. Nunmehr kann man 
’ unter Beschränkung auf kleine | %| als kleine Störung ansehen und erhält 
für den tiefsten er von (10) in erster Näherung 


c, 


tie 
(13) 


in nullter Näherung. Unter Berücksichtigung von (7) erhält man aus (1) 


2% \R 

Die Normierung von f (f) spielt also für das Resultat keine Rolle. Dieser 
Umstand wird sich bei der Variation von f (f) als nützlich erweisen, insofem 
als man nun keinen weiteren Lagrangeparameter einzuführen braucht. 
Der hier angegebene Beweis reicht weiter als der von Glauber und Lut- 
tinger°) angegebene, der sich auf starre Quellen bezieht. 

Es genügt für die Berechnung der effektiven Masse des angezogenen Nuk- 
leons, die Energie bis zur ersten Ordnung in $’ auszurechnen, da hierfür nur 
Glieder benötigt werden, die von ® quadratisch abhängen und sich später zeigen 
wird, daß ist. E, ist im übrigen identisch mit H| 
ae Die nun noch durchzufährende Variation von E, nach f (f) führt zu 


- (1 + ») 


+2,08 + n)—+ 
1 


f (f) ist reell, da auf der rechten Seite von (15) nur reelle Größen stehen. 
Damit man mit diesem Ausdruck die Energie des tiefsten Zustands be 
stimmen kann, muß man noch die Größe (y?/R?) $ berechnen. Dies grec 
unter Benutzung der Definition (6). 


2x x 


mit 


5) Fußnote bei P. T. Mathews u. A. Salam, Physic. Rev. 86, 715 (1952). 
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Setzt man (15) ein und läßt das Normierungsvolumen V gegen unendlich 
gehen, erhält man nach einer nn elementaren sited 


8) 


J (B, 8) 


2 In 


|ı 


q 
wobei A= W— N ist. Das Integral ist konvergent, wir schreiben es 


zunächst ohne Grenzen an und behalten uns vor, im Endergebnis abzuschneiden. 
Somit ist (y?/R?) - 8 exakt proportional W*). Da bei der Diagonalisierung 
von (10) nur Terme zweiter Ordnung in und § berücksichtigt wurden, hat man 
auch hier alle Terme höherer als 2. Ordnung wegzulassen und erhält einfach 


(16) 
aft 


4 

+22 


Auch bei diesem divergenten Integral lassen wir die Grenzen vorläufig weg. 
Setzt man (16) und (17) in (15) ein und berücksichtigt, daß zur Berechnung ' 
der effektiven Masse nur Terme 2. Ordnung in ® nötig on so hat man 


2 Jı 


2% x 1+8 


Setzt man dies i in (14) ein, so ergibt sich nach einer längeren Rechnung 
g? 1 
(19) 


*) Es sei betont, daß diese Proportionalität mit ® lediglich eine Folge der Aniso- 
Ps von f (k) ist, an der im Prinzip auch bei Berücksichtigung höherer Näherungen bei 
der ende se von (10) nichts geändert wird. 
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Hier stellt der erste Term die Selbstenergie dar, die effektive Masse des. ange. 
zogenen Nukleons wird durch 


= k(1 + B) (20 
gegeben. Man kann dem Ergebnis noch eine andere Fassung geben, indem ma 


die mittlere Anzahl der im Feld vorhandenen Mesonen mit der Zustand 
funktion (4) mit (13) und (18) berechnet und in (20) einsetzt. Man erhält 


V + x (I 2x 
Setzt man dies i in (20) ein, so hat man an | RR 


N 


ultat po sic ee die effektive Masse zusammen aus der nackte 

= k und der Masse der virtuell vorhandenen Mesonen, multipliziert mit 

einem von Abschneideradius abhängigen Faktor, der allerdings auch dann end- 

lich bleibt, wenn die Integrale bis x = oo erstreckt werden. 
Zur numerischen Auswertung berechnen wir die Integrale J, und J, mit 
Abschneiden an der oberen Grenze k = x, was x = 6 entspricht, wenn man 


annimmt, daß — = 6 sein soll. Das Abschneiden der Integrale ist insofen 


konsequent, als bei der ganzen zu (22) führenden Rechnung stillschweigeni 
vorausgesetzt wurde, daß die Umformungen mit endlichen Größen vorge 
nommen wurden. Das ist aber in der Tat nur dann der Fall, wenn man einen 
Abschneideradius einführt. Man erhält damit | 


ten 


| 
3. Vergleich mit der Stérungstheorie fiir schwache Kopplung 
Wir vergleichen das Resultat (19) mit dem der Störungstheorie für schwache 
Kopplung, von der wir annhemen, daß sie mindestens eine semikonvergent 
Entwicklung der Energie nach Potenzen von g? liefert und somit fiir P<! 
wenigtens das erste Glied brauchbar ist. Man erhält in 2. Näherung für den 
tiefsten Zustand 
‘wenn man das Resultat der Störungstheorie unter der Voraussetzung des 
Abschneidens der Integrale auf die Form von (19) oar Bis zur Ordnungf 


stimmen (19) und (21) also überein. 4 
aa 
§ 4. Diskussion des Resultats — 4 : 


Im Anschluß an Héhler’) schätzen wir eine untere Schranke fiir die 
Energie des Grundzustands ab, wieder unter der Voraussetzung des Abschnei- 


7) Höhler, Z. Physik 140, 192 (1955). ] 


6h? x 


g? Re ( g? u 


110 
* 
und 
4 i 
Nun 
a > 
unte 
wert 
= und 
er. 
wen 
&% 
fahr 
ten 
% 
wur 
gem 
ex& 
der 
Seh 
exa 
Ma 
dar 
rin, 
exe 
der 
der 
tio 
wi 
gel 
tic 
la; 
ye Di 
al 


dens. Dazu transformiert man den Hamiltonoperator (1) mit dem unitären 


Operator. 
S = exp(— it (B + taf an)) 


und erhält 


H=-SHS-= XY qat (ay + ar 
zo (ap + af) +55 


B 1 
— = & fafa + faf 
Nun liegt der tiefste Zustand von 


ar) 
unter dem tiefsten Zustand von H und damit auch von H, denn der ee 
wert von ( > taf ar)? ist sicher positiv. (23) kann man streng diagonalisieren 


und erhält unter Beschränkung auf kleine |®] 


gp a xt dx 
onl J ara 
ö 
wenn man die Integrale über dem Impulsraum wie oben bei k = x abschneidet. 
Vergleicht man (19) und (24), so zeigt sich, daß die durch das Variationsver- 


fahren erhaltene Energie über der unteren Schranke E, liegt (für deren Exi- 
stenz die Einführung einer Abschneidevorschrift allerdings wesentlich ist). 

Die Tatsache aber, daß (19) durch ein Variationsverfahren bestimmt 
wurde, hat noch eine Komplikation zur Folge, auf die Pekar’) aufmerksam 
gemacht hat: Die so berechnete Energie kann niemals tiefer liegen als die 
exakte Energie des Grundzustands. Hat man für % = 0 den exakten Wert 
der Energie erreicht, so kann man für die effektive Masse nur eine untere 
Schranke erhalten. Liegt dagegen fiir ® = 0 die erhaltene Energie über der 
exakten, können sich beliebige positive oder negative Werte für die effektive 
Masse ergeben. 

Was nun das hier erhaltene Resultat (19) bzw. (20) betrifft, so muß man 
daraus schließen, daß es gerade in dem Bereich der mittleren Kopplung ge- 
ringen Wert hat, da man nicht sicher ist, wie weit (22) für @ = 0 über dem 
exakten Zustand liegt. Lediglich indem Gebiet, in dem g? < 1 ist, kann man 
dem Ergebnis einiges Vertrauen schenken, insofern als es mit dem Resultat 
der Störungstherorie für schwache Kopplung in 2. Näherung übereinstimmt. 

Verbessern läßt sich das Resultat nur durch immer kompliziertere Varia- 
tionsansätze, die über den einfachen Ansatz von Tomonaga hinausgehen, 
wie etwa der Ansatz von Höhler?) für das Polaron, der durch eine Verall- 
gemeinerung des Produktansatzes von Pekar®) den Bereich der zur Varia- 
tion zugelassenen Vergleichsfunktionen wesentlich erweitert, indem Korre- 
lationen zwischen Mesonen in verschiedenen Zuständen zugelassen werden. 
Die Übertragung der dort durchgeführten Rechnung auf das Mesonfeld führt 
aber leider zu erheblichen rechnerischen Komplikationen. 


S. J. Pekar, Zh. eksper. teor. Fiz. 27, 651 (1954). 
®) S. J. Pekar, Elektronentheorie der Kristalle, Berlin 1954. ren ae 
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Zur edinttiting der Rechnungen hätte man natürlich diag die 
Lee-Pines-Methode!P) verwenden können, was darauf hinausliefe, direkt (10) 
aus (1) zu erhalten, nur hätte man dann wieder zeigen müssen, das dieses Ver. 
fahren mit der Tomonaga-Methode äquivalent ist, so daß die Benutzung 
der Lee-Pines-Methode für diesen Fall von geringem Wert ist. 

Herrn Prof. Dr. G. Heber, Jena, möchte ich an dieser Stelle für die An- 
regung zu diesen Untersuchungen und ihre freundliche Unterstützung herzlich 
danken. 


%) T. Lee u. D. Pines, Physic. Rev. 92, 883 (1953). 


Jena, Theoretisch-Physikalisches Institut der Universität. 


>| hei Bei der Redaktion eingegangen am 2. Dezember 1955. 
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Das Weltall 


von W. A. AMBARZUMJAN 
Ins Deutsche übertragen 
von F. BARTELS, Wernigerode 


Bildet Heft 3: „Große Sowjet-Enzyklo- 
pädie, Reihe: Mathematik, Physik, 
Astronomie.** 


$2 Sei it 8 Abbild f 4 Tafeln. 
a für Wissenschaft und Technik 


JOHANN AMBROSIUS BARTH /VERLAG /LEIPZIG 


vom 8.—11. April 1954 in Dresden 
Redaktion Dr. K. W. Böer, Berlin 
219 Seiten mit 205 Abbildungen im Text. 1955, Gr. 8°. DM 21.— 


Neue Hütte: Der dargebotene Stoff hat keineswegs nur für den theoretischen Physiker 
oder Physiko-Chemiker, sondern auch für den physikalisch-chemisch orientierten Metall- 
kundler besonderes Interesse. Man kann sagen, daß die Niederlegung der Tagungsberichte 
in Buchform sehr wertvoll ist, da sich in den Vorträgen eine große Zahl fruchtbarer Ge- 
danken und Ansätze zur Theorienbildung zeigt. Die Beiträge sind von hohem wissen- 
schaftlichem Niveau. 


Temperaturmessung 


Von Prof. Dr. FRITZ HENNING, Bremen 
2., umgearbeitete Auflage 


VI, 304 Seiten mit 80 Abbildungen im Text. 1955. Gr. 8% 
6 DM 16.80, Leinen DM 19.— 


Elektrotechnische Zeitschrift: Der bekannte Verfasser gibt in klarer For- 
mulierung und kritischer Beurteilung eine Beschreibung aller wichtigen Verfahren zur 
Temperaturbestimmung von den tiefsten erreichbaren Temperaturen bis zu den höchsten 
Temperaturen im Inneren der Sterne. Das Werk ist in seiner umfassenden Darstellung 
des Gesamtgebietes allen Physikern und Ingenieuren zu empfehlen, die sich besonders 
eingehend mit den Fragen einer genauen Temperaturmessung und den dabei auftretenden 
Schwierigkeiten auseinandersetzen müssen. O, Lorenz 
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Grundtatsachen der sphärischen Astronomie 
Von Prof. Dr. habil. JULIUS DICK 


Wissenschaftl. Leiter der Sternwarte Berlin- Babelsberg 


IV, 103 Seiten mit 48 Abb. im Text. 1956. DIN A 5. DM 5.—, Hin. DM 6.— 


Mit diesem Buch gibt der Verfasser eine leichtfaßliche Ersteinfiihrung in die Grundtat- 
sachen der sphärischen Astronomie und, darin einbegriffen, in die Reduktion astrono- 
mischer Beobachtungen. Stoffauswahl wie Darstellungsform sind darauf ausgerichtet, für 
die Himmelskunde Interessierte anzusprechen, sie durch die Schärfe der Definitionen sowie 
die zwingende Logik der Deduktionen der klassischen Astronomie zu fesseln und so zu 
späterem Studium tiefergehender Werke anzuregen. 

Dem Charakter des Büchleins entsprechend sind die oft in der sphärischen Astronomie 
üblichen Formelableitungen unter Heranziehung von Differentialausdrücken und Koor- 
dinatenumformungen vermieden. Es wird nur die Kenntnis trigonometrischer Funktionen 
vorausgesetzt, und die erforderlichen Ableitungen werden allein mit den Mittein der Sphärik 
getätigt. 


Himmelswunder im Feldstecher Be 
Von Dipl.-Optiker RUDOLF BRANDT 
Sternwarte der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin in Sonneberg (Thür.) 
5., verbesserte Auflage. VIII, 123 Seiten mit 81 Abbildungen im Text und 1 Tafel. 
| 1956. DINA5. Kat. DM 3.76 | 


Das Weltall: Ein unersetzlicher Fiihrer dem Sternfreunde, der seine Erbauung darin findet, 
in den unendlichen Gefilden des Sternhimmels Schi zu sch und ein tüchtiger Helfer 
dem, der selbst durch eigene Beobachtungen dazu nn will, die wissenschaftliche Er- 
kenntnis der Himmelskörper zu bereichern. E. Mädlow 


Statistik und Physik der Kometen 


Von Dr. NIKOLAUS B. RICHTER 
Sternwarte der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin in Sonneberg (Thür.) 


VI, 142 Seiten mit 58 Abbildungen im Text. 1954. Gr. 8°. DM 13.40 


Naturwissenschaftliche Rundschau: Das vorliegende Buch ist als eine um- 
fassende, klar und leichtverständlich geschriebene Monographie diesen eigenartigen 
Himmelskörpern gewidmet. Sein Titel kennzeichnet die beiden Th ‚ deren Behand- 
lung und Verknüpfung die wissenschaftiiche Erforschung der Kometen ihren großen Auf- 
schwung in den letzten Jahrzehnten verdankt. Das Buch stellt ein Standardwerk für alle 
Fach- und Liebhaberbibliotheken dar, das auf längere Zeit ein unentbehrliches Lehr- und 
Nachschlagebuch über den behandelten Gegenstand sein wird. Dr. Winfried Petri, München 
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